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Vorrede. 



JJie deutsche Theerfarbenindustrie hat sich, Dank dem engen Zusammen- 
gehen von Wissenschaft und Praxis, mit der Zeit die Welt erobert und 
wird sich auch in der Zukunft ihre hervorragende Stellung nicht streitig 
machen lassen, da sie ihren alten Erfahrungen unausgesetzt neue hinzu- 
fügt und ihre Fabrikationsprocesse verbessert. Als Erfolg dieser ange- 
strengten Arbeit sehen wir, wie sich zu den schon eingeführten Farbstoffen 
fortwährend Neue hinzugesellen und mit ersteren in Ooncurrenz treten. 

Mit der Grösse der Production muss aber auch der Umfang der 
Consumption im rechten Verhältniss stehen, wenn das Ergebniss ein wirth- 
schaftlich befriedigendes sein soll, und so werden wir es auch erklärlich 
finden, dass der Handel bestrebt ist, den betreffenden Erzeugnissen fort- 
während neue Arten ihrer Verwendung zu verschaffen. Dass auch bei 
der Herstellung von Nahrungs- und Genussmitteln eine solche nicht ausser 
Acht gelassen wurde, ist nicht zu verwundern. Ob derartige Stoffe sich 
aber ohne Weiteres zu der genannten Verwendung eignen, ob sie ohne 
Bedenken vom Organismus, wenn auch nur in kleinen Mengen, auf die 
Dauer vertragen werden, das sind Fragen, für welche sich neben Anderen 
auch die öffentliche Gesundheitspflege zu interessiren hat; Fragen, zu 
deren Beantwortung bisher das Erfahrungsmaterial nur in sehr begrenztem 
Umfange vorliegt. Aus diesem Grunde ist die vorliegende Schrift des 
Herrn Dr. Th. Weyl mit besonderer Freude zu begrüssen. 

Verfasser hat in derselben auf experimenteller Grundlage einen sehr 
werth vollen Beitrag zur physiologischen Beurtheilung wichtiger, zum Färben 
von Nahrungs- und Genussmitteln verwendeter Farben gegeben und sich 
durch diese Arbeit sehr verdient gemacht, wenngleich, wie er auch selbst 
hervorhebt, die von ihm beim Thier gewonnenen Resultate sich nicht 
unmittelbar auf den Menschen übertragen lassen. Es ist insbesondere 
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leachtenswerth hervorzuheben, dass der Verfasser es versucht 
chemische Conatitntion der roa ihm behandelten Farbstoffe ia 
Ziehungen zu ihren physiologischen Wirkungen zu bringen, ein 
len, welches erfolgreich weiter ausgedehnt, dem Fachmann die 
iföffnet, dasa es später einmal möglich sein wird, anstatt der 
seinen Farbstoffe ganze 'iruppen derselben in ihrer Wirkungs- 

den Organismus beartheilen zu können. 
T sicheren Erwartung, dass der Verfasser selbst auf dem von 
tenen Wege weiter wandelt, soll an dieser Stelle die Hoffnung 
;hen werden, dass sich noch recht viele andere Fachgenossen 
en lassen, ihn bei der Bearbeitung dieses ebenso umfangreichen, 
ärigen Gebietes zu nnterstiitzen. Die Art, in welcher Herr Dr. 
. bestrebt ist, den Gegenstand allen Gruppen von Interessenten 
eres verständlich zu machen, ist ebenso anzuerkennen, als die 
er einschlägtichen gesetzlichen Bestimmungen der hauptsäch- 
iropäisehen Cnlturländer dankenswerth ist. 

das Werk in allen Kreisen, die sich für solche Fragen inter- 
ne günstige Aufnahme finden! 
in, im Oktober ,1888. 
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ijesetze über die Verwendung von Farben bei Herstellung von Nahrungs- 
mitteln, Genussmitteln und Verbrauchsgegenständen sind von den meisten 
Culturstaaten für nothwendig erachtet worden. 

Es hat mir aber bei längerer Beschäftigung mit diesem Gegenstande 
scheinen wollen, als wenn die experimentellen Grundlagen, auf denen 
derartige Gesetze ruhen müssen, namentlich soweit die Theerfarben in 
Betracht kommen, vielfach zu wünschen übrig lassen, ja zum Theil völlig 
fehlen. 

Die nachfolgenden Untersuchungen über die Wirkung der Theerfarben 
auf den thierischen Organismus sollen das über diesen Gegenstand vor- 
handene Material sammeln und sichten, hauptsächlich aber neue, gesetz- 
geberisch verwerthbare Thatsachen herbeischaffen. 

Diese Studien verfolgen also zunächst rein praktische Zwecke. 

Als Leser dieser Schrift sind Mediciner und Chemiker gedacht. 
Hierdurch wurde die Form der Darstellung beeinflusst. Dem Mediciner 
musste ein üeberblick über die Chemie der Theerfarben [gegeben 
werden, da ihm dies Gebiet ebenso unbekannt zu sein pflegt, als dem 
Chemiker die Grundlagen der experimentellen Pathologie und 
Toxicologie. 

Hoffentlich bin ich beiden Leserkreisen gerecht: dem Chemiker nicht 
allzu medicinisch, dem Mediciner nicht zu chemisch [geworden. Bei 
Untersuchungen, welche sich wie die vorliegenden auf dem Grenzgebiete 
zweier Wissenschaften bewegen, wird man einem derartigen Vorwurfe 
nicht leicht entgehen können. 

Die Sammlung der einschlägigen Gesetze und Verordnungen, 
soweit sie mir zugänglich waren, dürfte willkommen sein. 
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VI Vorwort. 

Die Namen und Reactionen der Farbstoffe sind möglichst voll- 
ständig aufgeführt, während die Methoden der Darstellung nur kurz 
angedeutet werden konnten. 

Dass Untersuchungen, wie die meinigen, für die Farbenindustrie 
eher eine Quelle der Beruhigung, als der Beunruhigung sind, bedarf 
keiner Auseinandersetzung. 

Somit übergebe ich diese erste Lieferung meinen näheren und 
weiteren Fachgenossen nicht ohne mir — bei der Schwierigkeit des be- 
handelten Gegenstandes — das nachsichtige Wohlwollen derselben zu 
erbitten. 

Meinen Dank spreche ich aus den Herren 0. Liebermann, E. Sal- 
kowski und N. Zuntz, welche mir die von ihnen geleiteten Labora- 
torien für meine Zwecke zur Verfügung stellten. 

Heringsdorf, September 1888. 

Th. Wcyl. 
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Kapitel I. 

Die Theerfarben. 



§ 1. Herstellung. 

Die Theerfarben führen ihren Namen, weil sie aus Theerbestandtheilen 
bereitet werden*). 

Der Steinkohlentheer, das wichtigste Ausgangsmaterial der Farben- 
fabrikation, wild in den Theer siedereien durch Destillation und andere 
Operationen in eine Anzahl von Rohmaterialien zerlegt, unter denen 
Benzol, Toluol, Xylol, Naphthalin, Anthracen, Phenol und Kresol die 
wichtigsten sind. 

Die Farbenfabriken sind es, welche das von den Theersiedereien 
bezogene Material in Zwischenprodukte und in Farbstoffe ver- 
wandeln 2). 

Die Beziehungen zwischen Rohmaterial, Zwischenprodukt und Theer- 
farbstoff versucht nachfolgende Tabelle (S. 2) darzustellen. 

Zur Erläuterung derselben mag das Folgende dienen: 

Aus den Rohmaterialien Benzol und Toluol entstehen durch Behand- 
lung mit Salpetersäure (Nitrirung) die Zwischenprodukte Nitrobenzol und 
Nitrotoluol. Beide werden durch Reduction in Amidobenzol (Anilin) 
und Toluidin übergeführt. Bei der Oxydation eines Gemisches von Anilin 
und Toluidin entsteht ein Farbstoff, das Rosanilin, welches zu den eigent- 
lichen Anilinfarben oder Triphenylmethanderivaten gehört. Das 
aus dem Naphthalin (Rohmaterial) herstellbare Naphthol (Zwischen- 
produkt) verbindet sich mit einem Stoffe, dem Diazobenzolchlorid, welches 
aus Anilin (Zwischenprodukt) durch salpetrige Säure erhalten wird, zu 
einem Azofarbstoff. 



') Eine besondere Gattung von Theerfarben nennt man Anilinfarben. 
Der letztere Name wurde früher, da man wenig mehr als eine einzige Klasse von Theer- 
farben — nämlich die Anilinfarben — kannte, zur Bezeichnung aller TheerfarbstofFe 
benutzt. 

*) Nicht alle Farbenfabriken stellen die Zwischenprodukte selbst her. — Bekannt- 
lich ist die Fabrikation fast aller wichtigen Farbstoffe durch Patente geschützt. 

Weyl , Theerfarben. ^ 
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Phthalsäure (Zwischenprodukt) vereinigt sich mit einem zweiten 
Zwischenprodukt, dem Resorcin, zu einem als Fluoreseein bezeichneten 
Farbstoff. Dieser gehört zu den Phthaieünen. Das bekannteste Glied 
dieser Reihe ist das Eosin (Tetrabromfluorescein). Der wichtige, als 
Alizarin bekannte Farbstoff stammt yon dem Anthrachinon ab. Letzteres 
wird aus dem Rohprodukt Anthracen gewonnen. 

Natürlich giebt es noch andere Farbstoffklassen, wie die Safranine, 
die Indaraine, Jndophenole u. s, w. Dieselben haben in der Ta- 
belle keine Aufnahme gefunden, um die üebersicht nicht zu stören. 



§ 2. Eintheilung. 

li der Eintheilung der Theerfarbstoffe war früher die Farbe, 

die Muttersubstanz massgebend, 
sprach man von rothen, gelben, grünen und blauen Theorfarben, 

on Anilin-, Phenol- und Naphtholfarbstotfen. 
neuerer Zeit hat man mit Erfolg die relative Lagerung der 
und Atomgruppen im Färbst offmolekül — ihre Constitution — 
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erforscht, und theilt daher die TheerfarbstoiFe in gewisse natürliche 
Gruppen, nach ihrer chemischen Constitution ein. 

Die wichtigsten Farbstoffgruppen und einige ihrer Vertreter 
sind im Folgenden aufgezählt: 
Gruppe I. Nitrosofarbstoffe: 
Naphtholgrün B. 
Solidgrün (Elsassgrün). 
Gruppe IL Nitrofarbstoffo: 

Pikrinsäure, Safransurrogat (Dinitrokresol), Martiusgelb, Naphthol- 
gelb S, Aurantia, Brillantgelb. 
Gruppe III. Azofarbstoffe: 

Anilingelb, Bismarckbraun (Vesuvin), Biebricher Scharlach, Ohry- 
soidin, Congo, Echtgelb, Echtroth, Orange, Orseilleersatz, Ponceaux, 
Tropaeoline, Wolischwarz. 
GruppelV. Triphenylmethanfarbstoffe oder eigentlicheAnilin- 
farben: 
Fuchsin, Malachitgrün, Methylviolett, Victoriagrün. 
Gruppe V. Gruppe der Eosolsäure: 

Oorallin, Paeonin, Rosolsäure. 
Gruppe VI. Phthaleinfarbstoffe: 

Eosin, Erythrosin, Phloxin. 
Gruppe VII. Anthracenfarbstoffe: 

Alizarin, Alizarinorange, Alizarjnb^au. 
Gruppe VIII. Indigogruppe: 

Indigo. 
Gruppe IX. Ohinolinfarbstoffe: 

Ohinolingelb, Ohinolinroth, Chrysanilin (Phosphin), Cyanin. 
Gruppe X. Indamine, Indophenole, Methylenblau: 

Indophenol, Methylenblau. 
Gruppe XL Gruppe der Azine: 

Safranin, Magdalaroth. 
Gruppe XII. Anilinschwarz. 
Anilinschwarz. 

Die Charakteristik der vorstehenden FarbstofFgruppen wird im 
speziellen Theile gegeben. 

Die Farbstoffe verhalten sich theils wie Säuren (saure Farbstoffe), 
theils wie Basen (basische Farbstoffe), theils wie indifferente Körper 
(indifferente Farbstoffe). Zu den letzteren gehört der Indigo. Saure 
Farbstoffe sind die nitrirten und sulfonirten Farben, wie Pikrinsäure, die 
Orange, Ponceaux und alle Nitrofarbstoffe. Basische Farbstoffe sind salz- 
artige Verbindungen von Farbbasen mit Säuren wie Fuchsin und Methylenblau. 
Die basischen Farbstoffe werden durch Tannin oder Pikrinsäure bei 
Gegenwart von essigsaurem Natron gefällt, die sauren Farbstoffe bleiben 
ungelöst. Letztere lösen sich meist leicht in Alkali. 

§ 3. Benennung. 

Die Handelsnamen der Theerfarbstoffe werden meist willkürlich ge- 
wählt, weil die wissenschaftlichen Bezeichnungen zu lang wären und 
dem Gcdächtniss allzuviel zumuthcten. 
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So erklären sich Bezeichnungen wie Methylenblau für Tetra- 
methyldiamidothiodiphenylaminchlorhydrat, Aurantia für 
Hexanitrodiphenylarain, Wollschwarz für Natriumsalz des 
Sulfazosulfobenzolazoparatolylbetanaphthylamin. 

Bisweilen trägt derselbe Farbstoff mehrere Namen. So sind 
identisch^): Krocein- Orange, Ponceau 4 GB und Brillantorange, femer 
identisch 2): Phenylenbraun, Manchesterbraun, Bismarckbraun und Oanelle. 

Auch kommt es vor,, dass derselbe Name zwei verschiedenen 
Farbstoffen beigelegt wird. 

Dies geschieht besonders, um ein minderwerthiges Produkt an Stelle 
eines kostbaren abzusetzen. 

So wird nach Kertesz^) das billigere Martiusgelb als Naphthol- 
gelb S bezeichnet, obgleich letzterer Name einem theuerern Präparate 
zusteht. 

Endlich werden Mischungen bekannter Farbstoffe, die zur 
Erzielung einer bestimmten Nuance nothwendig sind, häufig in betrügeri- 
scher Absicht, unter einem neuen Namen in den Handel gebracht. 
Cardinal ist z. B. eine Mischung von Ohrysoidin mit Fuchsin*). 

§ 4. Handelswaare. Gonpage. 

In den Handel gelangen die Theerfarbstoife entweder als Pulver 
oder als Teig (Paste). Sie sind in Wasser oder Spiritus oder in beiden 
Menstruen löslich. Unlösliche Farbstoffe finden der Natur der Sache 
nach eine beschränkte Anwendung. 

Es ist der Technik gelungen, unlösliche Farbstoffe durch geeignete 
chemische Behandlung löslich zu machen. 

Dies geschieht z. B. durch Behandlung mit Schwefelsäure (Sulfurirung) 
oder bei AzofarbstofFen durch Herstellung ihrer Bisulfitverbindung. 

Die Handelsprodukte sind häufig mit Dextrin, schwefelsaurem Natron, 
Soda oder Salmiak versetzt. Diese Coupage (Schwächung) wird nur 
selten in betrügerischer Absicht vorgenommen und ist vielmehr haupt- 
sächlich aus folgenden Gründen gerechtfertigt: 

Die Fabrikation eines Farbstoffs liefert nicht immer bei jeder ein- 
zelnen Darstellung genau dieselbe Schattirung (Nuance). Bald wird z. B. 
ein etwas helleres, bald ein etwas dunkleres Roth erzielt, weil bei der 
Darstellung die Temperatur das zweite Mal um einige Grade höher stieg, 
als das erste Mal oder weil der bereits fertige Farbstoff bei etwas 
höherer Temperatur getrocknet wurde als dies früher geschehen war. 

Da nun der Farbstoffconsument sicher sein muss bei jedem neuen 
Bezüge des Farbstoffs aus derselben Fabrik mit 1 Kilo Farbstoff stets 
die gleiche Nuance auf dem gleichen Wollquantum zu erzielen, muss 
die Fabrik einen etwas zu stark färbenden Farbstoff mit etwas mehr 
Coupage versetzen als dies bei einem schwächer färbenden Muster noth- 
wendig wäre. 

*) G. Schultz, Steinkohlentheer. 2. Aufl. IL S. 157. 

2) Kertesz, Die Anilinfarbstoffe. S. 226. 

3) a. a. 0. S. 58. 

*) Kert6sz, a. a. 0. S. 48 und 152. 
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Ausserdem ist der Färber gewöhnt^ zur Färbung eines gewissen 
Quantums Seide eine nicht zu kleine Menge Farbstoff abzuwägen, weil 
Fehler und Verluste nicht so sehr ins Gewicht fallen, wenn statt der 
abzuwägenden 2000 gr 2050 gr genommen werden, als wenn der Arbeiter 
statt 100 gr etwa 110 gr abwiegt. 

Es muss aus diesem Grunde der neue FarbstoiF, welcher eine sehr 
grosse Färbekraft besitzt, entsprechend coupirt werden. 

Endlich ist der Preis eines mit 50 Procent Ooupage versetzten Farb- 
stoffs natürlich geringer als der eines lOOprocentigen. 

Im allgemeinen setzen die Theerfarbenfabriken eine Ehre darein mög- 
lichst reine Produkte in den Handel zu bringen. Es darf aber nicht 
vergessen werden, dass kleine Beimengungen den meisten Handels- 
produkten von der Fabrikation her anhaften. Diese Spuren unorganischer 
Salze, wie Kochsalz, etwas Kalk und dergl. sind in jeder Hinsicht 
völlig bedeutungslos.^) 

§. 5. Anwendung. 

Die früher fast ausschliesslich benutzten natürlich vorkommenden 
Farbstoffe sind allmälig durch die bequemer zu handhabenden, häufig 
auch billigeren künstlichen Theerfarben zum Theil verdrängt worden. Es 
giebt heute kaum ein Material, das nicht mit Theerfarben gefärbt 
würde. 

Natürlich müssen hier in erster Linie die Gespinnstf asern Seide, 
Wolle, Baumwolle, dann Flachs, Jute und Hanf genannt werden. Aber 
auch zum Färben anderer thierischer und pflanzlicher Stoffe 
finden Theerfarben bereits ausgedehnte Anwendung. Ich erinnere an 
Haare, Federn, Leder, Knochen, Elfenbein, ferner an Holz, Stroh, Blätter, 
Blumen, Papiere, Seifen und Dinten. Endlich werden bereits Nah- 
rungs- und Genussmittel, wie Butter, Käse, Nudeln, Conditorwaaren, 
Weine und Liqueure mit Theerfarben gefärbt 2). 

Farbstoffe, welche die Textilfaser direkt anfärben, nennt man Sub- 
stantive. Hierher gehören z. B. Fuchsin, Safranin und Bismarckbraun. 

Adjective Farbstoffe gehen erst auf die Textilfaser, nachdem 
letztere mit einem Stoffe imprägnirt ist, der sich mit der Farbe zu 
verbinden vermag. 

Stoffe, welche die Faser zur Aufnahme von Farben geeignet machen, 
heissen Beizen. Die Wirkung der Beizen beruht in der Herstellung 
einer unlöslichen Verbindung, zwischen Farbstoff und Beize. Die un- 
löslichen Verbindungen der Metallsalze mit den Farbstoffen heissen Lacke. 

Als Beizen dienen die essigsauren Salze von Blei, Eisenoxyd und 
Chromoxyd, femer Alaun, Ohlorzinn und Brechweinstein. Auch Türkisch- 
rothöl (das Einwirkungsprodukt von Schwefelsäure auf Ricinusöl), 
Tannin, Stärke und Eiweiss werden vielfach angewandt. 



*) Schädliche, namentlich metallische Verunreinigungen wie Arsen, Blei u. dgl. 
dürften in den heutigen Theerfarben deutscher Fabriken kaum mehr enthalten sein. — 
Ueber die Mischungen der Theerfarben siehe oben S. 4. 

^) Es mag auch daran erinnert werden, dass die Färbung mikroskopischer Prä- 
parate vermittelst Theerfarben der Wissenschaft grosse Dienste geleistet hat. 
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Beizen sind namentlich für die Färbung der Pflanzenfasern, 
vor allem der Baumwolle, von besonderer Wichtigkeit. In letzterer Zeit 
ist es aber geglückt eine Reihe von Azofarbstoifen, welche der ,>Congo- 
gruppe** angehören, herzustellen, die Baumwolle ohne Beizen echt 
färben. 

§.6. Ausfärben — Beizen — Drucken. 

Das Färben der Textilfaser beruht, wie jetzt fast allgemein an- 
genommen wird, auf der Herstellung einer chemischen Verbindung 
zwischen Faser und Farbstoff. 

Nicht jeder Farbstoff färbt jede Textilfaser. So wird 
Baumwolle von Alkaliblau, Naphtholgelb und Säurefuchsin nicht gefärbt, 
während sich Seide durch die genannten Farben leicht tingirt. Pikrin- 
säure haftet auf der Thierfaser leicht, auf der Pflanzenfaser erst bei 
Gegenwart einer Beize (s.o.). Man kann die Textilfasern in Form der 
Strähnen oder als fertige Gewebe (Stückfärberei) färben. 

Um Zeuge zu bedrucken verfährt man folgendermaassen: Die 
Farbe wird mit Stärkekleister, Traganthgumrai, Salep oder einem anderen 
geeigneten Verdickungsmittel, häufig zugleich mit einer Beize versetzt, 
mit Hülfe von Druckformen oder Walzen auf das Gewebe aufgepresst. 
Durch „Dämpfen" wird die unlösliche Verbindung von Beize und Farb- 
stoff entwickelt und auf dem Gewebe befestigt. Sie bleibt nach dem 
Spülen und Seifen unlöslich zurück. 

Muster entstehen auf einem Gewebe in zweierlei Weise. Entweder 
schützt man gewisse Stellen des Gewebes durch Aufdruck von Stoffen, 
welche die Farbe nicht annehmen. Dies wird alsReservage bezeichnet. 
Oder man ätzt aus dem bereits fertig gefärbten Gewebe gewisse Stellen 
durch Aetzmittel heraus (E nie vage). 

Der Stoffdruck spielt vor allem bei der Herstellung der Kattune 
eine grosse Rolle. 

§. 7. Echtheit der Theertarben. 

Echt ist ein Farbstoff, wenn derselbe durch äussere Einflüsse un- 
verändert bleibt. Natürlich kommt diese Echtheit wesentlich bei dem 
„ausgefärbten" Farbstoff in Betracht. 

Die Techniker unterscheiden: Lichtechtheit, Waschechtheit, 
Dampfechtheit, Walkechtheit, Echtheit gegen Seifen, Säuren 
und Alkalien. 

Fast alle künstlichen organischen Farbstoffe werden durch Licht 
mehr oder minder schnell gebleicht (oxydirt?). So zeigt Wolle, die 
durch Pikrinsäure gelb gefärbt ist, schon nach mehrtägiger Belichtung 
eine mehr bräunliche Nuance, während Alizarin zu den lichtechtesten 
Farben gehört. 

Fast vollkommen waschecht und seifenecht sind auf Baumwolle 
z. B. Alizarinblau und Congoroth, dagegen werden Eosinfarben schon 
durch Wasser leicht abgezogen. 

Die Walkechtheit kommt namentlich für die Fabrikation solcher 
Gewebe in Betracht, welche wie das Tuch, bevor es in den Handel ge- 
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langt, mit Alkalien (gefaultem Harn unter Zusatz von kohlensauren! 
Ammoniak) geknetet (gewalkt) werden müssen. Durch das Walken 
wird das Gewebe von Oel und Leim befreit und eine innige Verfilzung 
der Fäden von Kette und Einschlag hervorgebracht. Das Säuregrün ist 
ziemlich walkecht, noch beständiger sind Alizarinblau und Rosanilinblau. 

§. 8. Erkennung. 

Die Erkennung der Theerfarben auf der Faser und auf Nah- 
rungsmitteln bereitet noch immer — m vielen Fällen wenigstens — so 
grosse Schwierigkeiten, dass auch ein geübter Farbenchemiker nicht 
immer zu einem richtigen Resultate gelangen wird. Der Grund hierfür 
liegt einerseits in der grossen Anzahl künstlicher Farbstoffe, welche 
Anwendung finden, andererseits darin, dass bei der grossen Färbekraft 
der künstlichen Farbstoffe meist schon kleine Mengen Farbstoff die ge- 
wünschte Wirkung hervorbringen. Man wird also besten Falls nur dann 
zur Idenlificirung der Farbe gelangen, wenn eine grosse Menge ünter- 
suchungsmaterial zur Verfügung steht. 

lieber die Erkennung der in diesem Buche erwähnten Farbstoffe sei 
auf den speci eilen Theil und auf die unten citirten Werke verwiesen,*) 

Literatur ttber Theerfarben. Siehe die in der Anmerkung citirten Werke. Ausser- 
dem R. Nietzki, Organische Farbstoffe. Breslau 1887, und P. Julius, Die 
künstlichen organischen Farbstoffe. Berlin 1887. 



Kapitel IL 

Giftige Theerfarben. 

§ 1. Ungiftige Theerfarben werden durch giftige Beimengungen 

schädlich. 

Arsenhaltiges Fuchsin. Corallin. Hyperhidrosis. 

In der medicinischen Literatur wird eine stattliche Reihe von Ver- 
giftungen durch „Anilinfarben" erwähnt, welche meist an das 
Fuchsin und ähnliche Farbstoffe anknüpfen. 

Dass die Anilinfarben giftig sein müssten, galt Ende der fünfziger 
und Anfang der sechziger Jahre dieses Jahrhunderts, als die Fabrikation 



G. Schultz, Steinkohlen theer. — Kertesz, Die Anilin farbstoffe. — Witt, 
Chemische Industrie. 1886. S. 1. — Hummel-Knecht, Färberei und Bleicherei. 
Herlin 1888. — P. Cazeneuve, Coloration des vins, Paris 1886. 
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der „Anilinfarben" eben erst begann, als nahezu selbstverständlich *). 
Jene Körper waren Abkömmlinge des so giftigen Anilins. Sollten sich 
nicht die deletären Eigenschaften der Muttersubstanz auf deren Derivate 
vererbt haben? 

Die ersten Versuche über die Wirkungen des Fuchsins und anderer 
Anilinfarben auf den thierischen Organismus scheint Sonnenkalb 2) an- 
gestellt zu haben. Die untersuchten Farbstoffe, Anilinroth auf Seide, 
Anilinblau auf Seide, Fuchsin, erwiesen sich als ungiftig. Derselbe Autor 
macht dann ferner darauf aufmerksam, dass die Anilinfarben giftig sein 
können, weil sie als Verunreinigung diejenigen giftigen Stoffe ent- 
halten, welche wie Arsen und Quecksilber zu deren Herstellung benutzt 
werden. 

Auf eine solche Verunreinigung führt er mit Wahrscheinlichkeit auch 
jenen von Friedrich 3) beschriebenen, dann oft citirten Fall von angeb- 
licher Vergiftung durch Anilinfarben bei einem jungen Manne zurück, der 
zwei Monate hindurch die Verpackung von Anilinfarben (Bleu de Lyon, 
Bleu de lumiere, Fuchsin No. 1 und 2) zu besorgen hatte. 

Endlich fand Sonnenkalb*) die Angaben über die schädlichen 
Wirkungen eines arsenhaltigen Fuchsins vollkommen bestätigt. 

Hierher gehört auch der von Clemens^) beobachtete Fall von 
Vergiftung durch arsenhaltiges Fuchsin bei einer Stickerin, welche 
die rothen Seidenfäden stets über dieselben Hautstellen ihrer Finger 
gleiten liess. Es entstanden sehr feine schnittartige Hautverletzungen, 
von denen aus sich eine langdauernde schwere Entzündung (Phlegmone) 
über die ganze Hand und den Vorderarm verbreitete^). 

Als nun im Anfange der siebziger Jahre ermittelt wurde, dass eine 
grosse Anzahl französischer Rothweine mit Fuchsin gefärbt seien, waren 
es vor allem französische Forscher, welche die Wirkungen des Fuchsins 
auf den Thierkörper feststellten. 

In den Versuchen von Olouet und Bergeron'^) ertrugen Hunde 
tägliche Fuchsindosen von 20 gr ohne jeden Schaden. Ein Mensch nahm 
im Verlaufe einer Woche 3,5 gr ohne Beschwerden zu spüren. Die ge- 
nannten Autoren halten also das Fuchsin für unschädlich. 

Ob das von Feltz und Ritter^) benutzte Fuchsin, welches Diarrhoe 
und Albuminurie erzeugte, chemisch rein war, bleibt zweifelhaft. 

*) Die erste technisch, d. h. in grösserem Umfange dargestellte Anilinfarbe, das 
Mauvein, wurde 1858 von Perkin dem Aelteren erhalten. Dann folgte das 1858 
durch A. W. Hofmann entdeckte, aber erst durch Verguin in Lyon (1859) tech- 
nisch verwerthete Fuchsin. Ein Kilo Fuchsin kostete 1859 gegen 1200 Mark, 1866 
nur noch 50 Mark. 

^) Anilin und Anilinfarben von Prof. Dr. Sonnenkalb. Leipzig 1864. 

^) a. a. 0. S. 43. — Es ist mir sehr zweifelhaft, ob dieser Fall überhaupt etwas 
mit der Beschäftigung des Patienten zu thun hat. 

*) a. a S. 49. 

5) Deutsche KUnik. 1866. No. 17. S. 156. 

®) Weitere Fälle von Vergiftungen durch Anilinfarben siehe Dahl: Virchow- 
Hirsch's Jahresber. für 1870. S. 351; femer Ludwig und Hof mann, Wiener med. 
Jahrb. 1877 und Grandhomme, a. a. 0. S. 127 (Literatarübersicht). 

^) Vergl. P. Cazeneuve, La coloration des vins. Paris 1886. S. 30. 

®) Cazeneuve, a. a. 0. S. 31. In demselben Buche, S. 43, findet sich auch 
eine Kritik der, wie es scheint, wenig sachverständigen Versuche vonPoincare über 
die Wirkung einiger Theerfarben auf den thierischen Organismus, 
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Es ist nun bekanntlich Coupier^) gelungen, die Herstellung des 
Fuchsins ohne Zuhülfenahme der Arsensäure oder des Quecksilber- 
oxyds auszuführen, indem er als Oxydationsmittel das zwar giftige, aber 
flüchtige und daher leicht entfernbare Nitrobenzol benutzte. 

Mit einem solchen nach Ooupier-Brüning hergestellten Fuchsin 
hat Grandhomme^) mehrere Wochen hindurch zwei Lapins gefüttert. 
Die Thiere erhielten täglich mit dem Futter (50 gr. Gerste) je 0,5 gr. 
Fuchsin. Sie blieben vollkommen munter, der Harn eiweissfrei. „Nach 
einer Pause wurden 15 g Fuchsin zur Färbung von 15 g Gerste ver- 
wendet und binnen 14 Tagen verfüttert. Auch hierauftrat irgend welche 
Störung in dem Befinden der Thiere nicht ein. Eine gleiche negative 
Wirkung hatten subcutane Injectionen — täglich 1 — 2 Spritzen — 
einer Iproc. Lösung. Auch blieb ein Huhn, welches durch drei Wochen 
mit Fuchsin gefärbten Hafer frass, gesund." 

In voller Uebereinstimmung mit allen Angaben über die Ungiftigkeit 
des reinen Fuchsins bei Thieren, stehen auch Grandhomme's 
interessante Beobachtungen an den Arbeitern der 'Höchster Farbwerke. 

In dem Fuchsinraume derselben waren von 52 Arbeitern 

6 durch 3 — 4 Jahre, 
6 „ 4—6 „ 
11 „ 6-10 „ 
5 „ 11-18 „ 
beschäftigt. . 

Keiner dieser Arbeiter litt an Diarrhoen oder Koliken oder Störungen 
der Harnsecretion, trotzdem sie täglich in dem feinen Fuchsinstaube 
athmeten. Ihr Harn war eiweissfrei, wie die am Sonnabend, nachdem 
die Leute also die ganze Woche in dem Fuchsinraume gearbeitet hatten, 
vorgenommene Untersuchung bewies. 

Endlich ergaben die mit reinem Fuchsin bei Herzfehlern und 
Nierenerkrankungen angestellten therapeutischen Versuche^) die nahezu 
völlige Unschädlichkeit des genannten Stoffes bei Einverleibung in den 
Magen. 

Es existiren zuletzt noch einige wenig kritische Angaben über 
Hauterkrankungen, die beim Tragen von mit Fuchsin und ähnlichen 
Farben gefärbten Stoffen auftreten. 

In dem Referate*) über den Fall von Bruce — Ausschlag beim 
Tragen eines rothgelärbten wollenen Brustlappens — ist von der chemischen 
Untersuchung der rothen Farbe nicht die Rede. 

Die von Viand-Grand-Marais (Nantes^) beschriebene Hautaffec- 
tion, welche beim Tragen eines amaranthfarbenen violett gestreiften 



*) Vergl. auch Brüning, Ber. d. deutschen ehem. Ges. 6, 25 (1873). — Das 
nach Coupier-Brüning dargestellte Fuchsin wird bisweilen als „Nitrobenzol- 
Fuchsin" bezeichnet. 

2) a. a. 0. S. 33. 

^) Siehe die Literatur bei Bamberger, Wiener med. Blätter. 1881. No. 14. 
— Femer Sawyer, Virchow-Hirschs Jahresber. f. 1881. S. 464. 

*) Virchow-Hirsch's Jahresber. f. 1870. S. 350. 

^) Virchow-Hirsch, a. a, 0, 
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ndcs auftrat, wnrde dnrch eine Farbe veranlasst, die nach der 
de3 Verfassers im Marsh'sirhen Apparate „nur geringe Arsen- 
■' enthielt'). 

s vorliegende Material gestattet demnach nur den Sehluss: reines 
n ist ongiftig. Die Vergiftungen darch Fuchsin sind 
Vergiftungen^). 

hnlich scheinen die Verhältnisse beim CoralÜB zn liegen. Tar- 
hat seine Giftigkeit behauptet. 

aselbe entsteht bekanntlich durch Erhitzen von Phenol mit Oxal- 
nd Schwefelsäure auf 1211 bis l.SO".') 

i rohe Schmelze, welche ein dunkelrothes, metallglänzendes Harz 
kommt als gelbes Corallin in den Handel. Das rothe Coratlin 
1 Paeoniü genannt — bildet sich bei Einwirkung von Ammoniak 
fmck auf rothes Corallin. 

rdieu (a. a. 0.) theilt nun acht Fälle mit, in denen nach dem 
von mit Corallin gefärbten Strümpfen bläschenförmige Haut- 
ige aufgetreten waren. Er stellte deshalb mit Roussin zweierlei 
sreihen an Thieren an. 

der ersten Reihe wurde rothes Corallin, das von Perso/ be- 
far, unter die Haut und in den Magen gespritzt. Die Thiere 
meist In der zweiten Versuchsreihe benutzte Tardieu das 
der verdächtigen rotten Strümpfe. Diese Thiere starben schneller 
der ersten Reihe. 

e Weickert') mit Recht hervorhebt, wurde das den Thieren 
ichte Corallin in Alkohol gelöst Die Sectionsbefunde lassen sich 
*ang als Folgen einer Alkoholvergiftung auffassen. Ausserdem 
inerklärt, weshalb das Estract der Strümpfe schädlicher wirkte 
reine Farbstoff. 

jiterhin bewiesen dann Weicbert's einwarfsfreie Versuche die 
; Unschädlichkeit des von Th, Würtz in Liebenau bezogenen 
Corallins bei stomachaler, subcutaner und cutaner Application. 
ie in genannter Fabrik mit der Darstellung und Verpackung be- 
ten Arbeiter befanden sich völlig wohl, obgleich die Haut der 
intensiv violett und roth gefärbt war. 
irnach ist das reine Corallin ungiftig. 
ihrscheinlich waren die beim Tragen der mit Corallin gefärbten 
fe aufgetretenen Hautausschläge durch eine Arsen-haltige Beize 

')■ 

Vergl. auch J. Rollet, Ann. de Dennatol. et de ?yphiligr. 1880. I. S. 10. 
Anch reines Anilinblau, Anilinviolett (DaMia"! und Malachitgrün sind nach 
omme (a. a. 0, S. 35-37) ungiftig. 

Cazeneuve, a. a. 0. S. 43 und Schmidt's Jahrb. 1869. Bd. 143. S. 156. 
Der ans gelbem Corallin dargestellte reine Farbstoff heilst Aurin. Weder 
)ch rothes Corallin spielen wegen ihrer Unechtbeit in der Färberei eine Rolle. 

werden sie noch in der Kattun- und Wolldruckerei angewandt [Hummel- 
, Färberei. S. 381, (1888.)] 
Schmidt's Jahrb. 144. S. 107ff. (1869.) 
Da» Reich'gesetz über gesundheitsschädliche Farben n. s. w. gestattet die Ver- 

arsenbaltiger Beiiien nur, wenn sich In 100 Qaadratcentimeter des fertigen 
licht mehr als 2 Mgrm. Arsen rorfiiiden (§. 7). — Dass die arsenhaltigen 
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Den von Weickert formulirten Schlüssen stimmen auch Landrin, 
Babaut und Bourgongnon; ferner Chevreul und P. Guyot') bei. 

Allerdings scheint das Coralin des Handels, wie Seil-) fand bisweilen 
freies Phenol zuenthalten. Dies ist auch der Grund, weshalb Oorallin nach 
dem Reichsgesetz vom 5. Juli 1887 zu den verbotenen Farben gehört.^) 

Es gehören ferner in diesen Zusammenhang jene merkwürdigen 
Fälle von Hyperhidrosis (vermehrte Schweisssecretion), deren Kennt- 
niss wir Grandhorame*) verdanken. 

Es erkrankten nämlich in den Höchster Farbwerken im Verlaufe 
der Jahre 1874 — 1882 im Ganzen 47 Arbeiter, und zwar hauptsächlich 
solche, die mit der Herstellung der Eosinfarberi beschäftigt waren, 
unter folgenden Symptomen. 

„Nach kürzerem oder längerem Aufenthalte in dem betrefifenden 
(Eosin-) Räume fangen die Fingerspitzen und nicht selten der Ballen des 
Daumens an schmerzhaft zu werden; in einigen (3) Fällen bildeten sich 
Abscesse; in allen Fällen ist die Schweisssecretion eine so starke, dass 
die Tropfen dicht zusammenstehen und beim Abwärtssenken der Hände 
abfliessen. Dabei ist das Allgemeinbefinden nach keiner Richtung ge- 
stört, und weder makroskopisch noch mikroskopisch noch dem Gerüche 
nach an dem Schweisse etwas Abnormes nachzuweisen." 

Eine Heilung trat in spätestens 16 Tagen ein. 

Die Ursache der Erkrankungen ist bisher mit Sicherheit nicht fest- 
gestellt. Vielleicht ist sie in, — bisher unbekannten — Beimengungen 
einzelner Rohprodukte zu suchen, vielleicht aber auch nur in der An- 
wendung zu starker Chlorkalklösungen beim Reinigen der Hände. 
Jedenfalls ist die Zahl der Erkrankungen in den letzten Jahren in der 
Abnahme begriffen, seitdem die Anwendung starker Chlorkalklösungen 
verboten wurde. ^) 



Beizen vor allem die Arbeiter in den Druckereien auf das empfindlichste zu schädi- 
gen vermögen, ist bekannt. Einige in den grossen Weikstätten der Actien-Gesellschaft 
für Baumwollspinnerei, Druckerei u. s. w. zu Zawiercie vormals A, und B. Ginsberg 
gemachten Beobachtungen, welche ich der Gefälligkeit des Herrn J. Ginsberg zu 
Berlin verdanke, theile ich hier mit. Beim Arbeiten mit arsensaurem Natron und 
arsenhaltigen Präparaten hauptsächlich in den feuchten Räumen der Färberei, in 
denen die Arbeiter den ganzen Tag nasse Kleider tragen müssen, schwellen die Füsse, 
Hände und Hoden an. Es bildete sich eine „Hautentzündung'* und eine „Art von 
Blattern", welche zwang, die Arbeiter in das Hospital zu schicken. — In Folge 
dessen wurde, ohne dass eine Störung in der Fabrikation eingetreten 
wäre, die Anwendung arsenhaltiger Beizen aufgegeben. 

*) Weickert, a. a. S. 112 und 113 und Cazeneuve, a. a. 0. S. 48. 

*) Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte. II. S. 243 (1887). 

^) Nach Zulkowsky (Ber. d. deutschen ehem. Gesellschaft. 10, 1201a. [1887]) 
entsteht Hosolsäure (Methyl-Aurin) durch Oxydation von Kresol (Methyl-Phenol) mit 
Arsensäure bei Gegenwart von Schwefelsäure. Falls diese Methode technisch benutzt 
würde, worüber ich nichts in Erfahrung gebracht habe, könnte die käufliche Rosol- 
säure Arsen enthalten. 

■*) Grandhomme, a. a. 0. S. 40 und 121. 

^) Herr Dr. P. Seid 1er hatte die Freundlichkeit mir mitzuiheilen, dass ein ihm 
bekannter Chemiker gleichfalls an Hyperhidrosis litt. Derselbe war in den Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld beschäftigt und benutzte zur 
Reinigung seiner Hände starke Chlorkalklösungen. Darnach ist die von Grandhomme 
für das genannte Phänomen gegebene Erklärung jedenfalls die richtige, — Ich bin 
mit Versuchen über diesen Gegenstand beschäftigt, 
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ist die raateria peccans sicher nicht, da die mit 
muten Stoffes beschäftigten Arbeiter gesund blieben. 
ihmusterung der raedicinischen Literatur hat ge- 
lubigte Yälle von Vergiftung durch reine 
vorzuliegen scheinen.') Vielmehr waren es wohl 

meist Arsen oder arsenhaltige Beizen, die jene 
linfarben Vergiftungen veranlassen, 

eine zweite Ueberlegung lasst sich die Un- 
jinen-Anilinfarben darthun. 

3er Arbeiter In TbeerfarbeBfabriken spricht 
jtittigkeit der meisten Theertarben. 

:ben und die künstlichen Farbstoffe überhaupt so 

s man häufig ohne Kritik annimmt, sollten die 
ifabriben, welche jahraus jahrein täglich und 
tellung oder Verpackung dieser Stoffe beschäftigt 
len aufhalten, in denen die giftigen Farben her- 
werden, ein besonders grosses Contingent zu den 
Anilinfarben stellen. 

n durch die Ausgangsmatorialien der Farben- 
ite und chronische Vergiftungen zu Stande. 
,u merkwürdig, wenn diejenigen, welche Benzol, 
d ähnliche Stoffe herstellen, sich nicht häufiger 
sollten als andere Menschen, die in ihrem ganzen 
oder auch nicht einmal eine mit Anilin gefüllte 
n Ausstellungsschranke bewundern! 
;ahl der Fabriks-Erkrankungen unter den 
r Ausgangsmaterialien beschäftigten Ar- 
Farbwerken zu Höchst a. M. rnuih Grandhomrao-) 





Q der Jahren 




a 




Fabriks-Erkrankongen. 


Be- 


y 


Iwiter. 


Absolut. 


In Proc. der 
Arbeiter, 


merkangen. 


1* 


96 


5 


5,2 


Keine Nitro- 
benzolverg. 


21 




18 


16,5 




28 


? 





- 




16 



tet die Statistik der Fabriks-Erkrankungen 
iter, welche in den Höchster Farbwerken aus 
uktcn die sogenannten Anilinfarben her- 



leringe Zahl gut beübachfeter Fälle von Vergiftung durch 
iellcn Theil. 

der Tabelle angegebenen Seiten. 
. a. 0. Tergl. die in den Tabellen angegebenen Seiten. 
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13 



Raum. 


Arbeiter- 
zahl. 


Arbeiter 

in 
Jahren. 


Fabriks-Erkrankungen. 
Absolut. ^^^^i^^^^ 


Bemerkungen. 


Grand- 
hommeS. 


Rosanilin- . . 


? 


? 









29 


Fuchsin- . . . 


396 


9 


31 


7,8 


Hauterkrank. 


31 


Blau- 


120 


4 


1 


0,83 


Anilismus. 


36 


Dahlia .... 


88 


4 










36 


Grün- .... 


84 


4 










37 


Eosin- (haupt- 














sächlich) . 


112 


4 


27 


24,1 


Hyperhidrosis 
(S. 11). 


40 u. 
121 



Aber selbst dieser geringe Procentsatz an Erkrankungen wird durch 
geeignete sanitäre Massregeln wesentlich herabgedrückt, wie dies die 
Statistik der „Farbwerke" in Höchst ergiebt.^) 



Jahr. 



Arbeiter- 
Bestand. 



Krankheit. 



Fälle absolut. 



Erkrankungen. 

Fälle in Proc. 
der Arbeiter. 



1879 325 Anilismus. 13 4 

1880 447 do. 18 4 

1881 508 do. 17 3,3 

1882 500 do. 7 1,4 

Ordnet man endlich diejenigen Gewerbe, deren Arbeiter mit 
„Giften" handtiren, nach der Anzahl der gewerblichen Vergif- 
tungen, welche bei 100 innerlich erkrankten Arbeitern auftreten, so 
sind die Arbeiter in „Anilinfabriken" recht günstig gestellt"'*). 

*) Grandhomme, Die Theerfarben-Fabriken u. s. w. Heidelberg 1883. S 117, 
Tab. F. 13. — Die hygienischen Massnahmen bestanden in verbesserter Ventilation der 
Arbeitsräume und in der Anordnung, dass die Arbeiter zwischea dem Aufenthalte in 
den eigentlichen Fabrik räumen und dem in freier Luft häufiger als früher abwechseln. 
— Siehe auch das Verbot der starken Chlorkalklösungen bei Hyperhidrosis (S. 40). 

*) Vergl. Hirt, Krankheiten der Arbeiter. III. S. 266 (1875). — Die Zahl für 
die Anilinarbeiter habe ich nach den von Grandhomme a. a. 0. gegebenen Ma- 
terialien auf folgende Weise berechnet: 

Nach Tab. F. 7 (Zusammenstellung S. 105) ergiebt sich: 



Krankheiten. 


Innerlich kran] 
Alizarin-Fabrik. 


te Arbeiter der 
Anilin-Fabrik. 


Infections- 

Ernährung ...... 

Gefässe 




7 
77 

5 

16 

28 

89 

103 

5 


35 

172 

12 


Nerven 

Sinnesorgane 

Athmungsorgane . . . 
Verdauungsorgane . . 
Fabrifcserkrankungen . 
Sonstißfe 




56 

63 

288 

339 

88 

7 


^ 1 




Summa . . 


• 


330 


1060 



Also in Summa 830 + 1060 = 1890 innerlich Kranke. Dabei sind 88 an gewerb- 
licher Vergiftung (Fabrikserkrankung) erkrankt. Dies giebt 6,3 pCt. 



u 
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• 




litten an ge- 




o 


Von 100 innerlich er- 


werblichen 


Bemerkungen, 


• 

47 


krankten Arbeitern 


Vergiftungen 


Art der Vergiftung etc. betreffend. 






pCt. 




1. 


Vergolder 






2. 


Zinkweissarbeiter . . 






3. 


Phosphorfabriken . . 


2—8 


Phosphorvergiftung. 


4. 


Quecksilbergraben . 


8—4 


Quecksilber. 


5. 


Anilinfabriken . . 


6,3 


Anilismus und Hyperhidrosis (S. 11) event 
Arsen. 


6. 


Hutmacher 


7,5 


Quecksilber. 


7. 


Glaser 


10 


Blei (Arsen?). 


8. 


Blaufarbenwerke . . 


12,5 


Arsen. 


9. 


Künstl. Blumen . . 


15 


Arsen (vor dem Reichsfarbengesetz!). 


10. 


Schweinfurtergrün . . 


20 


Arsen. 


11. 


Arsenikbergwerken . 


20 


Arsen. 


12. 


Bleizuckerfabriken . 


21 


Blei. 


18. 


Töpfer . . , 


25 


Blei. 


14. 


Bleihütten 


82 


Blei. 


15. 


Zinngiesser 


85 


Blei und Arsen. 


16. 


Schriftgiesser .... 


85 


Blei. 


17. 


Tabacbirbeiter . . . 


15 männl., 
45 weibl. 


Nicotin (?). 


18. 


Silberhütten 


58 


Blei. 


19. 


Bleiweissfabriken . 


68 


Blei. 

• 



Dr. Co st er äussert sich über die Gesundheitsverhältnisse der Ar- 
beiter in Anilin-Fabriken folgendermaassen*): 

„Man ist berechtigt zu sagen, dass die Arbeit in Anilinfarben- 
Fabriken, die gewöhnlich für sehr gesundheitsgefährlich gehalten wird, 
weil die Arbeiter dabei mit sehr viel giftigen Stoffen arbeiten müssen, 

in keiner Weise grössere Nachtheile mit sich bringt, als sie 

der Aufenthalt und die Arbeit in Fabriken überhaupt mit sich bringt, 
selbstverständlich abgesehen von den durch grobe Versehen entstandenen 
akuten Vergiftungen." 

Aus den hier mitgetheilten Thatsachen folgt, dass die Giftigkeit 
der Anilinfarben an den Herstellern dieser Farben jedenfalls 
nicht zum Ausdruck kommt. 



§ 3. Wirklich giftige Theertarben. 

Es bleibt zuletzt noch eine sehr geringe Zahl wirklich giftiger Theer- 
farben übrig. 

Die schädlichen Wirkungen der Pikrinsäure und ihrer Salze 
sind seit langer Zeit bekannt. 



*) Amtliche Mittheilungen aus den Jahresberichten der mit Beaufsichtigung der 
Fabriken beauftragten Beamten. (Deutsches Reich.) IX. Jahrg. 1884. S. 124. 
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Oazeneuve und Lepine^) erkannten die Giftwirkung von Martius- 
gelb, Safranin und Methylenblau 2). 

Ich selbst^) fügte das Dinitro-Kresol (Safransurrogat) hinzu. 

§ 4. Ungiftige Theerfarben. 

Nicht giftige Theerfarben sind nach Oazeneuve und Lcpino's*) 
Versuchen an Hunden und Menschen Naphtholgelb S, sowie einige zur 
Weinfärbung benutzte ^ Azofarbstoffe : 

Orange, Ponceau R, Pourpre und Jaune solide. 

Kaninchen vertragen nach Grandhomme^): arsenfreies Fuchsin 
und andere Farben der Triphenylmethanreihe (Anilinfarben), ferner Eosin, 
Erythrosin und Orange ohne jede Schädigung. 

Ebenso wenig traten nach Darreichungen von Buttergelb (Dirae- 
thylamidoazobenzol) bei Kaninchen Störungen auf^). 

Die Giftigkeit von Aurantia ist controvers. Siehe hierüber im 
speziellen Theil. 



Kapitel III. 

Gesetze gegen die Anwendung giftiger Farben. 

— Reformen. 

Trotz der auf den vorhergehenden Seiten angeführten Thatsachen, 
aus denen sich ergab, dass die Gefahr einer Vergiftung durch Anilin- 
farben, soweit die Erfahrungen bisher reichen, bedeutend über- 
schätzt sind, fanden sich die grossen Oulturstaaten veranlasst, Gesetze gegen 
die Anwendung gemeiner Farben bei der Herstellung von Nahrungs- 
mitteln, Genussmitteln und Gebrauchsgegenständen zu erlassen. 

Die auf diesen Gegenstand bezüglichen Gesetze und Verordnungen, 
sind — soweit sie mir zugänglich waren'') — am Schlüsse dieses 
Kapitels abgedruckt. 



*) Paul Oazeneuve, La coloration des vins. Paris 1886. 

^) Bestätigt von P. Ehrlich (Berlin) nach gefl. mündlicher Mittheilung. Vergl. 
auch die ausgedehnten Versuche desselben Autors über „neurotrope'* Farben in The- 
rapeut. Monatshefte. 1887. März. 

^) Deutsche medic. Wochenschr. 1887. No. 45. — Berichte d. deutsch, ehem. 
Ges. 1888. S. 512. — Bestätigung meiner Versuche durch Gerlach, Zeitschr. für 
angew. Chemie. 1888. No. 12. 

*) a. a. 0. 

5) Die Theerfarbenfabriken in Höchst u. s. w. S. 35 ff. (1883). 

^) Th. Weyl, Deutsche med. Wochenschr. 1887. No. 45. 

^) Ich benutze gerne die Gelegenheit, um den Herren Carnelutti in Mailand, 
0. Hehner in London und E. Ludwig in Wien auch an dieser Stelle verbind- 
lichsten Dank für Uebersendung der ihr Land betreffenden Gesetze etc. auszusprechen. 
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Alle diese verschiedenen gesetzgeberischen Massnahmen verfolgen 
dasselbe Ziel. Die Verunreinigung der Nahrungsmittel, Genussmittel 
und Verbrauchsgegenstände durch schädliche Farben soll vermieden wer- 
den. Der Weg, auf dem dieses Ziel erreicht werden soll, ist ein drei- 
facher. 

Deutschland, Frankreich und Oesterreich machen diejenigen StofiFe 
namhaft, welche als schädlich nicht benutzt werden dürfen. 

England setzt die Strafe für Verunreinigung von Nahrungsmitteln 
fest, ohne anzugeben, welche Stoffe als gesundheitsschädlich 
anzusehen sind. 

Italien schliesst sich in dem Gesetzentwurfe, dessen Verabschiedung 
demnächst bevorsteht, England an, bestimmt aber, dass die Fest- 
setzung der schädlichen Beimengungen durch eine Verordnung 
zu erfolgen habe, welche auf Grund des Gutachtens Sachver- 
ständiger vom Minister des Innern zu erlassen ist. 

Eine Berechtigung lässt sich natürlich keinem dieser Gesetze ab- 
sprechen. Aber wenige Ueberlegungen werden zeigen, dass die Brauch- 
barkeit der gesetzlichen Massnahmen ebenso ungleich ist, wie das 
Gerechtigkeitsgefühl, welches in demselben zum Ausdrucke kommt. 

Das englische Gesetz bestraft mit 50 Pfd. Sterl. denjenigen, 
der Nahrungsmittel mit einem Material vermischt, färbt u. s. w., welches 
die Nahrung gesundheitsschädlich machen könnte. 

Im Wiederholungsfall muss sogar auf Gefängnissstrafe — und zwar 
bis zu 6 Monaten — erkannt werden. 

Den Engländern scheint dieses Gesetz zu genügen. Wenigstens 
schreibt mir Herr Dr. 0. Hehner unterm 23. Juli d. J.: 

„Meines Wissens ist seit der Erlassung des Gesetzes von 1873 unter 
diesem Paragraphen (dem Seite 28 abgedruckten) kein einziger Fall 
vorgekommen. Anilinfarben, soweit sie nicht stark (sie!) arsenhaltig 
sind, werden nicht als gesundheitsschädlich angesehen. Auch über Ge- 
brauch von Giftfarben in der Tapeten- oder Kattundruckerei existiren 
hier (d. h. in England) keinerlei Bestimmungen. Die Macht der öffent- 
lichen Meinung und der Publicität ist so gross, dass es Niemand 
wagen, dürfte, grobgiftige Farben anzuwenden." 

Leider können wir uns in Deutschland auf die Macht der öffentlichen 
Meinung und der Publicität in Sachen der Nahrungsmittelverfälschung 
kaum verlassen. 

Wir werden ein Gesetz, das die Verunreinigung und Verfälschung 
von Nahrungsmitteln straft, ohne diejenigen Stoffe aufzuzählen, welche 
als gesundheitsschädlich anzusehen sind, weder als gerecht noch als 
praktisch ansehen können. 

Am einfachsten gestaltet sich die Judicatur in Oesterreich. Die 
verschiedenen Verordnungen zählen alle zum Färben von Nahrungsmitteln 
benutzbaren Stoffe auf und (s. Anhang Seite 32) bestrafen ausser- 
dem jeden Geschäftsmann, in dessen Arbeits- oder Verkaufs- 
local irgendwie andere, „wie immer Namen habende Farbe" 
vorgefunden werden! 

Auch § 6 der Verordnung vom 1. Mai 1866 (s. Anhang) ist in praxi 
wohl schwer durchführbar. Wie kann man einem Zuckerbäcker für die 
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Verwendung einer Farbe verantwortlich machen, deren Schädlichkeit zur 
Zeit der Anwendung weder festgestellt noch vermuthet war! 

Dagegen dürften sich gegen die österreichische Verordnung vom 
1. Mai 1886 (S. 34) und gegen die auf S. 35 abgedruckte Ver- 
fügung von einem bestimmten Standpunkte aus begründete 
Einwendungen nicht machen lassen. Die Verordnung verbietet die An- 
wendung von Farbstoffen, welche durch chemische Einwirkungen aus 
Anilin oder aus anderen Theerbestandtheilen hergestellt werden. 
Jene Verfügung benimmt auch den geringsten Zweifel daran, 
dass die massgebende Behörde die Verwendung aller Theerfarben 
für den bezeichneten Zweck untersagt! 

Die Begründung dieses Verbotes ist eine durchaus sachgemässe. 
Es kommen viele Theerfarben in den Handel, dies ist der Sinn jener 
Deklaration, deren Einwirkung auf den menschlichen Organismus unbe- 
kannt ist, deren Verunreinigungen . „gesundheitsbedenklich" sind. 

Solche Stoffe dürfen bei Herstellung von Nahrungs- und Genuss- 
mitteln nicht verwandt werden. 

Oesterreichs Gesetzgebung ist die radicalste auf unserem GeJ^iete. 
Es ist anzunehmen, dass die Principien, welche bisher nur auf admini- 
strativem Wege zur Geltung gebracht sind, in Kurzem durch die feier- 
lichere Form eines Gesetzes sanctionirt werden. 

Weniger einschneidend als die österreichische ist die deutsche und 
französische Gesetzgebung. 

Das deutsche Gesetz verbietet die Anwendung gewisser, nament- 
lich aufgeführten Farben und gestattet daher die Benutzung aller übrigen, 
deren Namen im Gesetze fehlen. 

In Frankreich sind neben den schädlichen und verbotenen auch 
die unschädlichen und daher erlaubten Farben durch Gesetz bestimmt'). 

Ohne Zweifel haben diese beiden Gesetze, welche die bis zu einer 
bestimmten Zeit erworbenen Ergebnisse • toxicologischer und chemischer 
Forschung zum Ausdruck bringen, der öffentlichen Gesundheit einen 
grossen Dienst geleistet. 

Namentlich über die Wirkung anorganischer Farben auf den 
thierischen Organismus sind wir genügend genau unterrichtet. Die nächste 
Zukunft dürfte hier kaum eine Aenderung nothwendig machen. Anders 
steht es mit den organischen Farben. 

Die chemische Technik arbeitet mit Riesenschritten. Sie bringt neue 
Farben in Masse an den Markt. Sie braucht nach der Wirkung dieser 
Farben auf den menschlichen Organismus nicht zu fragen. Ist der neue 
Farbstoff schöner als seine Vorgänger, ist er dabei billig, so wirft der 
Fabrikant die bisher benutzten Farben über Bord. Dies wird ihm durch 
Gesetz nicht untersagt. Er wird sogar freigesprochen werden, wenn er 
eine der im Gesetz fehlenden Substanzen verkauft oder verwendet, auch 
wenn diese sich nachträglich als giftig herausgestellt hat. 



') Die Verordnung des Magistrats von Mailand (S. 30), welche mir während 
des Druckes durch Herrn Dr. Carnelutti freundlichst übersandt wurde, gestattet die 
Anwendung ganz bestimmter, namentlich aufgeführter Theerfarben. 

Wcyl, Theerfarben. 2 
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Charakteristisch für diesen Rechtszustand dürfte jene (S. "22) abgedruckte 
Bekanntmachung der Handelskammer zu Sonneberg sein. 

Diese Behörde empfiehlt die Benutzung von drei Farben 
zur Herstellung von Kinderspielzeug, deren Giftigkeit ich nach- 
weisen kann. 

Diese Farben sind Martiusgeib, Safranin und Phenylenbraun 
(Bi sm arckbraun) . 

Natürlich kann sich die Handelskammer nur an das Gesetz halten. 
Und dieses führt die genannten Stoffe nicht auf. Aber auch den Gesetz- 
geber trifft keine Schuld. Denn jene Thatsachen, auf welche ich 
Bezug nehme, waren zu der Zeit, als das Gesetz berathen wurde, noch 
nicht erhoben worden. 

Jedenfalls muss hier Wandel geschafft werden. 

Es kann dies in doppelter Weise geschehen. 

Entweder: die Benutzung aller Theerfarben bei der Her- 
stellung von Nahrungs- und Genussmitteln wird untersagt. 

Oder: im Anschlüsse an den italienischen] Gesetzentwurf be- 
richtet eine Commission von Medicinern und Chemikern von 
Zeit zu Zeit auf Grund angestellter Versuche über die für den 
fraglichen Zweck tauglichen und nicht tanglichen Farben. Auf 
Grund dieses Berichtes verfügt der Bundesrath das geeignete. 

Untersagt man die Anwendung aller Theerfarben, wie dies von der 
Reichsregierang in dem Gesetzentwurf betreffend den Verkehr mit Wein 
vorgeschlagen wird, so ist die Schwierigkeit auf das einfachste gelöst. 
Dann hätten wir in Deutschland diejenigen Verhältnisse, welche in 
Oesterreich durch jene oben erwähnte Verordnung (S. 17) bereits er- 
reicht sind. Viel grössere Schwierigkeiten bietet natürlich die zweite 
Form der Lösung. ErspriessUches könnte jene Commission nur leisten, 
wenn jeder neue Farbstoff auf seine toxischen Eigenschaften 
geprüft werden müsste, bevor er in den Handel kommt! 

Jedenfalls wird die gesammte Materie in nächster Zeit 
eine Neuordnung erfahren müssen — vielleicht in Gestalt 
eines für das ganze Reich geltenden Giftgesetzes. 

Hierauf komme ich in einem späteren Abschnitte dieses Buches zurück. 



Anhang. 

(Jesetze und Verordnungen betreffend die Anwendung von Farben 

bei Heratellung von Nahrungsmitteln u. s. w. 

1. X>eiitsclila.iid. 

No. I. Gesetz, betreffend die Verwendung gesundheitsschädlicher Farben 
bei der Herstellung von Nahrungsmitteln, Genussmitteln und Gebrauchs- 
gegenständen. Vom 5. Juli 1887. 
Wir Wilhelm, von Gottes Gnaden Deutscher Kaiser, König von 
Preussen etc. 
verordnen im Namen des Reichs, nach erfolgter Zustimmung des Bundes- 
raths und des Reichstags, was folgt: 
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§• 1. 

Gesundheitsschädliche Farben dürfen zur Herstellung von Nahrungs- 
und Genussmitteln, welche zum Verkauf bestimmt sind, nicht verwendet 
werden. 

Gesundheitsschädliche Farben im Sinne dieser Bestimmung sind 
diejenigen Farbstoffe und Farbzubereitungen, welche: Antimon, Arsen, 
Baryum, Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Quecksilber, Uran, Zink, Zinn, 
Gummigutti, Korallin, Pikrinsäure enthalten. 

Der Reichskanzler ist ermächtigt, nähere Vorschriften über das bei 
der Feststellung des Vorhandenseins von Arsen und Zinn anzuwendende 
Verfahren zu erlassen. 

Zur Aufbewahrung oder Verpackung von Nahrungs- und Genuss- 
mitteln, welche zum Verkauf bestimmt sind, dürfen Gefässe, Umhüllungen 
oder Schutzbedeckungen, zu deren Herstellung Farben der im §. 1 Ab- 
satz 2 bezeichneten Art verwendet sind, nicht benutzt werden. 
Auf die Verwendung von 

schwefelsaurem Baryum (Schwerspath, blanc fixe), 
Barytfarblacken, welche von kohlensaurem Baryum frei sind, 
Chromoxyd, 

Kupfer, Zinn, Zink und deren Legirungen als Metallfarben, 
Zinnober, 
Zinnoxyd, 

Schwefelzinn als Musivgold, 

sowie auf alle in Glasmassen, Glasuren oder Emails eingebrannte 
Farben und auf den äusseren Anstrich von Gefässen aus 
wasserdichten Stoffen 
findet diese Bestimmung nicht Anwendung. 

§. 3. 

Zur Herstellung von kosmetischen Mitteln (Mitteln zur Reinigung, 
Pflege oder Färbung der Haut, des Haares oder der Mundhöhle), welche 
zum Verkauf bestimmt sind, dürfen die im §. 1 Absatz 2 bezeichneten 
Stoffe nicht verwendet werden. 

Auf schwefelsaures Baryum (Schwerspath, blanc fixe), Schwefel- 
cadmium, Chromoxyd, Zinnober, Zinkoxyd, Zinnoxyd, Schwefelzink, sowie 
auf Kupfer, Zinn, Zink und deren Legirungen in Form von Puder findet 
diese Bestimmung nicht Anwendung. 

Zur Herstellung von zum Verkauf bestimmten Spielwaaren (ein- 
schliesslich der Bilderbogen, Bilderbücher und Tuschfarben für Kinder), 
Blumentopfgittern und künstlichen Christbäumen dürfen die im §. 1 
Absatz 2 bezeichneten Farben nicht verwendet werden. 

Auf die im §. 2 Absatz 2 bezeichneten Stoffe, sowie auf 

Schwefelantimon und Schwefelcadmium als Färbemittel der 

Gummimasse, 
Bleioxyd in Fimiss, 

Bleiweiss als Bestandtheil des sogenannten Wachsgusses, jedoch 
nur, sofern dasselbe nicht ein Gewichtstheil in 100 Gewichts- 
theilen der Masse übersteigt, 
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■es Blei (für sich oder in Vertindung mit schwefel- 
Blei) als Oel- oder Lackfarbe oder mit Lack- oder 
Überzug, 

isser unlöslichen Zinkverbindungen , bei Gummispiel- 
jedoch nur, soweit sie als Färbemittel der Gummi- 
ais Oel- oder Lackfarben oder mit Lack- oder Fimiss- 
! verwendet werden, 

lasuren oder Emails eingebrannten Farben 
amung nicht Anwendung. 

[erstellung von Spielwaaren die in den §§. 7 und 8 
stände verwendet werden, finden auf letztere lediglich 
er §§. 7 und 8 Anwendung. 

§. 5. 
mg von Buch- und Steindruck auf den in den §§. 2 
ten Gegenständen dürfen nur solche Farben nicht ver- 
liehe Arsen enthalten. 

§■ 6- 
eder Art dürfen als frei von gesundheitssehäd liehen 
preise giftfrei nicht verkauft oder feilgehalten werden, 
Schriften im §. 4 Absatz 1 und 2 nicht entsprechen. 

§• '■ 

lg von zum Verkauf bestimmten Tapeten, Möbelstoffen, 
zu Vorhängen oder Bekleidungsgegenständen, Masken, 
etlichen Blattern, Blumen und Früchten dürfen Farben, 
lalten, nicht verwendet werden, 
endung arsenhaltiger Beizen oder Fixirungsmittel zum 
ns oder Bedrückens von Gespinnsten oder Geweben 
imung nicht Anwendung, Doch dürfen derartig he- 
;e oder Gewebe zur Herstellung der im Absatz 1 be- 
ende nicht verwendet werden, wenn sie das Arsen in 
rm oder in solcher Menge enthalten, dass sich in 
eter des fertigen Gegenstandes mehr als 2 Milligramm 
Der Reichskanzler ist ermächtigt, nähere Vorschriften 
■■eststellung des Arsengehaltes anzuwendende^, Verfahren 

§. 8. 

ten des §, 7 finden auch auf die Herstellung von zum 
en Schreibmaterialien, Lampen- und Lichtschirmen 
etten Anwendung. 

ng der Oblaten unterliegt den Bestimmungen im §. 1, 
licht zum Genüsse bestimmt sind, mit der Massgabe, 
mg von schwefelsaurem Baryum (Schwerspath , Blanc 
ind Zinnober gestattet ist. 

5 9. 
Wasser- oder Leimfarben dürfen zur Herstellung des 
iböden. Decken, Wänden, Thüren, Fenstern derWohn- 
ae, von Roll-, Zug- oder Klappläden oder Vorhängen, 
anstigen häuslichen Gebrauchsgegenständen nicht ver- 
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§. 10. 
Auf die Verwendung von Farben, welche die im §. 1 Absatz 2 be- 
zeichneten Stoffe nicht als konstituirende ßestandtheile, sondern nur als Ver- 
unreinigungen, und zwar höchstens in einer Menge enthalten, welche sich 
bei den in der Technik gebräuchlichen Darstellungsverfahren nicht ver- 
meiden lässt, finden die Bestimmungen der §§. 2 bis 9 nicht Anwendung. 

§. 11. 
Auf die Färbung von Pelzwaaren finden die Vorschriften dieses 

Gesetzes nicht Anwendung. 

§. 12. 
Mit Geldstrafe bis zu einhundertundfünfzig Mark oder mit Haft 
wird bestraft: 

1. wer den Vorschriften der §§. 1 bis 5, 7, 8 und 10 zuwider 
Nahrungsmittel, Genussmittel oder Gebrauchsgegenstände her- 
stellt, aufbewahrt oder verpackt, oder derartig hergestellte, auf- 
bewahrte oder verpackte Gegenstände gewerbsmässig verkauft 
oder feilhält; 

2. wer der Vorschrift des §. 6 zuwiderhandelt: 

3.. wer der Vorschrift des §. 9 zuwiderhandelt, imgleichen wer 
Gegenstände, welche dem §. 9 zuwider hergestellt sind, gewerbs- 
mässig verkauft oder feilhält. 

§. 13. 
Neben der im §. 12 vorgesehenen Strafe kann auf Einziehung der 
verbotswidrig hergestellten, aufbewahrten, vorpackten, verkauften oder 
feilgehaltenen Gegenstände erkannt werden, ohne Unterschied, ob sie 
dem Verurtheilten gehören oder nicht. 

Ist die Verfolgung oder Verurtheilung einer bestimmten Person 
nicht ausführbar, so kann auf die Einziehung selbständig erkannt werden. 

§. 14. 
Die Vorschriften des Gesetzes, betreffend den Verkehr mit Nahrungs- 
mitteln, Genussmitteln und Gebrauchsgegenständen, vom 14. Mai 1879 
( Reichs -Gesetzbl. S. 146) bleiben unberührt. Die Vorschriften in den 
§§. 16, 17 desselben finden auch bei Zuwiderhandlungen gegen die Vor- 
schriften des gegenwärtigen Gesetzes Anwendung. 

§. 15. 
Dieses Gesetz tritt mit dem 1. Mai 1888 in Kraft; mit demselben 
Tage tritt die Kaiserliche Verordnung, betreffend die Verwendung giftiger 
Farben, vom 1. Mai 1882 (Reichs-Gesetzbl. S. 55) ausser Kraft. 

Urkundlich unter Unserer Höchsteigenhändigen Unterschrift und bei- 
gedrucktem Kaiserlichen Insiegel. 

Gegeben Bad Ems, den 5. Juli 1887. 

(L. S.) Wilhelm. 

von Boetticher. 

No. II. Die Handels- und Gewerbekammer zu Sonneberg 
erläutert in einer Bekanntmachung vom 4. Dezember 1887 diejenigen 
Punkte des Gesetzes vom 5. Juli 1887, betrefiend die Verwendung ge- 
sundheitsschädlicher Farben, welche die Herstellung von Spielwaaren 
betreffen und stellt am Schlüsse derselben diejenigen Farben zusammen. 
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auf ein Wasserbad und fügt — sobald ihr Inhalt die Temperatur des Wasser- 
bades angenommen hat — von 5 zu 5 Minuten weitere kleine Mengen von 
chlorsaurem Kalium zu, bis die Flüssigkeit hellgelb, gleichförmig und dünn- 
flüssig geworden ist. In der Regel wird ein Zusatz von im ganzen 2 g des 
Salzes dem Zwecke entsprechen. Das verdampfende Wasser ist dabei von 
, Zeit zu Zeit zu ersetzen. Wenn man den genannten Punkt erreicht hat, so 
fügt man nochmals 0,5 g chlorsaures Kalium hinzu und nimmt die Schale als- 
dann von dem Wasserbade. Nach völligem Erkalten bringt man ihren Inhalt 
auf ein /Filter, lässt die Flüssigkeit in eine Kochflasche von etwa 400 ccm 
völlig ablaufen und erhitzt sie auf dem Wasserbade, bis der Geruch nach 
Chlor nahezu verschwunden ist. Das Filter sammt dem Rückstande, 
welcher sich in der Regel zeigt, wäscht man mit heissem Wasser gut 
aus, verdampft das Waschwasser im Wasserbade bis auf etwa 50 ccm 
und vereinigt diese Flüssigkeit sammt einem etwa darin entstandenen 
Niederschlage mit dem Hauptfiltrate. Man beachte, dass die Gesammt- 
menge der Flüssigkeit mindestens das Sechsfache der angewendeten 
Salzsäure betragen muss. Wenn z. B. 25 ccm Salzsäure verwendet 
wurden, so muss das mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat mindestens 
150, besser 200 bis 250 ccm betragen. 

3. Man leitet nun durch die auf 60 bis 80 ** C. erwärmte und auf 
dieser Temperatur erhaltene Flüssigkeit 3 Stunden lang einen langsamen 
Strom von reinem, gewaschenem Schwefelwasserstoffgas, lässt hierauf 
die Flüssigkeit unter fortwährendem Einleiten des Gases erkalten und 
stellt die dieselbe enthaltende Kochflasche, mit Filtrirpapier leicht be- 
deckt, mindestens 12 Stunden an einen massig warmen Ort. 

i. Ist ein Niederschlag entstanden, so ist derselbe auf ein Filter 
zu bringen, mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser auszuwaschen und 
dann in noch feuchtem Zustande mit massig gelbem Schwefelammonium 
zu behandeln, welches vorher mit etwas ammoniakalischem Wasser ver- 
dünnt worden ist. In der Regel werden 4 ccm Schwefelammonium, 2 ccm 
Aramoniakflüssigkeit von 0,96 spez. Gewicht und 15 ccm Wasser dem 
Zwecke entsprechen. Den bei der Behandlung mit Schwefelammonium 
verbleibenden Rückstand wäscht man mit schwefelammoniumhaltigem 
Wasser aus und verdampft das Filtrat und das Waschwasser in einem 
tiefen Porzellanschälchen von etwa 6 cm Durchmesser bei gelinder Wärme 
bis zur Trockne. Das nach der Verdampfung Zurückbleibende übergiesst 
man, unter Bedeckung der Schale mit einem ührglase, mit etwa 3 ccm 
rother, rauchender Salpetersäure und dampft dieselbe bei gelinder Wärme 
behutsam ab. Erhält man hierbei einen im feuchten Zustande gelb er- 
scheinenden Rückstand, so schreitet man zu der sogleich zu beschreiben- 
den Behandlung. Ist der Rückstand dagegen dunkel, so muss er von 
neuem so lange der Einwirkung von rother, rauchender Salpetersäure aus- 
gesetzt werden, bis er im feuchten Zustande gelb erscheint. 

5. Man versetzt den noch feuchten Rückstand mit fein zerriebenem 
kohlensaurem Natrium, bis die Masse stark alkalisch reagirt, fügt 2 g 
eines Gemenges von 3 Theilen kohlensaurem mit 1 Theil salpetersaurem 
Natrium hinzu und mischt unter Zusatz von etwas Wasser, so dass eine 
gleichartige, breiige Masse entsteht. Die Masse wird in dem Schälchen 
getrocknet und vorsichtig bis zum Sintern oder beginnenden Schmelzen 
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erhiiüt. Eine weitergehende Steigerung der Temperatur ist zu vermeiden. 
Man erhält so eine farblose oder weisse Masse. Sollte dies ausnahms- 
weise nicht der Fall sein, so fugt man noch etwas salpetersaures Na- 
trium hinzu, bis der Zweck erreicht ist.') 

6. Die Schmelze weicht man in gelinder Wärme mit Wasser auf 
und filtrirt durch ein nasses Filter, Ist Zinn zugegen, so befindet sich 
dieses nun im Eiickstande auf dem Filter in Gestalt weissen Zinnoxyds, 
während das Arsen als arsensaures Natrium im Filtrat enthalten ist. 
Wenn ein Rückstand auf dem Filter verblieben ist, so muss berücksich- 
tigt werden, dass auch in das Filtrat kleine Mengen Zinn übergegangen 
sein können. Man wäscht den Rückstand einmal mit kaltem Wasser, 
dann dreimal mit einer Mischung von gleichen Theilen Wasser und 
Alkohol aus, dampft die Waschflüssigkeit soweit ein, dass das mit dieser 
vereinigte Filtrat etwa 10 com beträgt und fügt verdünnte Salpetersäure 
tropfenweise hinzu, bis die Flüssigkeit eben sauer reagirt. Sollte hierbei 
ein geringer Niederschlag von Zinnosydhydrat entstehen, so filtrirt man 
denselben ab und wäscht ihn wie oben angegeben aus. Wegen der 
weiteren Behandlung znm Nachweise des Zinns vgl. No. 10. 

7. Zum Nachweise des Arsens wird dasselbe zunächst in arsen- 
raolybdänsaures Ammonium übergeführt. Zu diesem Zwecke vermischt 
man die nach obiger Vorschrift mit Salpetersäure angesäuerte, durch 
Erwärmen von Kohlensäure und salpetriger Säure befreite, darauf wieder 
abgekühlte, klare (nöthigenfalls filtrirte) Lösung, welche etwa IS ccm 
betragen wird, in einem Koehfläschchen mit etwa gleichem Raumtheilc 
einer Auflösung von molybdänsaurem Ammonium in Salpetersäure') und 
lässt zunächst 3 Stunden ohne Erwärmen stehen. Enthielte nämlich die 
Flüssigkeit in Folge mangelhaften Äuswaschens des SchwefelwasserstefF- 
Niederschlages etwas Phosphorsäure, so würde sich diese als phosphor- 
molybdänsaures Ammonium abscheiden, während bei richtiger Ausfuhrung 
der Operationen ein Niederschlag nicht entsteht. 

8. Die klare bezw. filtrirte Flüssigkeit erwärmt man auf dem 
Wasserbade, bis sie etwa 5 Minuten lang die Temperatur des Wasser- 
bades angenommen hat.*) Ist Arsen vorhanden, so entsteht ein gelber 
Niederschlag von arsenmolybdänsaurem Ammonium, neben welchem sich 
meist auch weisse Molybdänsäure ausscheidet. Man giesst die Flüssigkeit 
nach einstündigem Stehen durch ein Filterchen von dem der Hauptsache 
nach in der kleinen Kochflasche verbleibenden Niederschlage ab, wäscht 
diesen zweimal mit kleinen Mengen einer Mischung von 100 Theilen 
Molybdänlösung, 20 Theilen Salpetersäure von 1,2 spez. Gewicht und 
80 Theilen Wasser aus, löst ihn dann unter Erwärmen in 2 bis 4 ccm 
wässriger Ammonflüssigkeit von etwa 0,96 spez. Gewicht, fügt etwa 

') Sollte die Schmelze trotzdem schwarz bleiben, so rührt dies in der Regel von 
"■"T geringen Menge Kupfer her, da Schwefel kupfer in Schwefelammonium nipht ganz 
)3lich ist. 

'j Die oben bezeichnete Flüssigkeit wird erhalten, indem man 1 Theil Molybdän- 
■e in 4 Theilen Ammoniak ron etwa 0,96 spec. Gewicht ISst und die Lösung in 
rheile Salpetersäure von 1,2 spec. Gewicht giesst. Man lässt die Flüssigkeit dann 
ge Tage in massiger Wärme stehen und zieht sie, wenn nothig, klar ab. 

') Am sichersten ist es, das Erhitzen so lange fortzusetzen, bis sich Uolybdän- 
re auszuscheiden beginnt. 
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4 ccm Wasser hinzu, giesst, wenn erforderlich, nochmals durch das 
Filterchen, setzt V4 Raumtheil Alkohol und dann 2 Tropfen Ohlorraag- 
ncsium-Chlorammonium-Lösung hinzu. Das Arsen scheidet sich sogleich 
oder beinoi Stehen in der Kälte als weisses, mehr oder weniger krystalli- 
nisches arsensaures Ammonium-Magnesium ab, welches abzufiltriren und 
mit einer möglichst geringen Menge einer Mischung von 1 Theil Ammo- 
niak, 2 Theilen Wasser und 1 Theil Alkohol auszuwaschen ist. 

9. Man löst alsdann den Niederschlag in einer möglichst kleinen 
Menge verdünnter Salpetersäure, verdampft die Lösung bis auf einen 
ganz kleinen Rest und bringt einen Tropfen auf ein Porzellanschälchen, 
einen anderen auf ein Objektglas. Zu ersterem fügt man einen Tropfen 
einer Lösung von salpetersaurem Silber, dann vom Rande aus einen 
Tropfen wässriger Ammonflüssigkeit von 0,96 spez. Gewicht; ist Arsen 
vorhanden, so muss sich in der Berührungszone ein rothbrauner Streifen 
von arsensaurem Silber bilden. Den Tropfen auf dem Objektglase macht 
man mit einer möglichst kleinen Menge wässriger Ammonflüssigkeit 
alkalisch; ist Arsen vorhanden, so entsteht sogleich oder sehr bald ein 
Niederschlag von arsensaurem Ammonmagnesium, der, unter dem Mikro- 
skope betrachtet, sich als aus spiessigen Kryställchen bestehend erweist. 

10. Zum Nachweise des Zinns ist das, oder sind die das Zinn- 
oxyd enthaltenden Filterchen zu trocknen, in einem Porzellantiegelchen 
einzuäschern und demnächst zu wägen. ^) Nur wenn der Rückstand (nach 
Abzug der Filterasche) mehr als 2 mg beträgt, ist eine weitere Unter- 
suchung auf Zinn vorzunehmen. In diesem Falle bringt man den Rück- 
stand in ein Porzellanschiffchen, schiebt dieses in eine Röhre von schwer 
schmelzbarem Glase, welche vorn zu einer langen Spitze mit feiner 
Oeffnung ausgezogen ist, und erhitzt in einem Strom reinen, trocknen 
Wasserstoflfgases bei allmälig gesteigerter Temperatur, bis kein Wasser 
mehr auftritt, bis somit alles Zinnoxyd reduzirt ist. Man lässt im 
Wasserstoffstrom erkalten, nimmt das Schiffchen aus der Röhre, neigt es 
ein wenig, bringt wenige Tropfen Salzsäure von 1,10 bis 1,12 spez. 
Gewicht in den unteren Theil desselben, schiebt es wieder in die 
Röhre, leitet einen langsamen Strom Wasserstoff durch dieselbe, neigt 
sie so, dass die Salzsäure im Schiffchen mit dem reducirten Zinn in 
Berührung kommt, und erhitzt ein wenig. Es löst sich dann das Zinn 
unter Entbindung von etwas Wasserstoff in der Salzsäure zu Zinnchlorür. 
Man lässt im Wasserstoffstrom erkalten, nimmt das Schiffchen aus der 
Röhre, bringt nöthigenfalls noch einige Tropfen einer Mischung von 
3 Theilen Wasser und 1 Theil Salzsäure hinzu und prüft Tropfen der 
erhaltenen Lösung auf Zinn mit Quecksilberchlorid, Goldchlorid und 
Schwefelwasserstoff, und zwar mit letzterem vor und nach Zusatz einer 
geringen Menge Bromsalzsäure oder Chlorwasser. 

Bleibt beim Behandeln des Schiffchen-Inhalts ein schwarzer Rück- 
stand, der in Salzsäure unlöslich ist, so kann derselbe Antimon sein. 



*) Sollte der Rückstand in Folge eines Gehaltes an Kupferoxyd schwarz sein, so 
erwärmt man ihn mit Salpetersäure, verdampft im Wasserbad zur Trockne, setzt einen 
Tropfen Salpetersäure, und etwas Wasser zu, filtrirt, wäscht aus, glüht und wägt 
erst dann. 
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IL Flüssigkeiten, Fruchtgelees u. dgl. 

11. Von Flüssigkeiten, Fruchtgelees und dergleichen ist eine solche 
Menge abzuwägen, dass die darin enthaltene Trockensubsanz etwa 20 g 
beträgt, also z. B. von Himbeersyrup etwa 30 g, von Johannisbeergelee 
etwa 35 g, von Rothwein, Essig oder dergleichen etwa 800 bis 1000 g. 
Nur wenn solche Mengen nicht verfügbar gemacht werden können, darf 
die Prüfung auch an einer geringeren Menge vorgenommen werden. 

12. Fruchtsäfte, Gelees und dergleichen werden genau nach Ab- 
schnitt 1 mit Salzsäure, chlorsaurem Kalium u. s. w. behandelt; dünne, 
nicht sauer reagirende Flüssigkeiten konzentrirt man durch Abdampfen 
bis auf einen kleinen Rest und behandelt diesen nach Abschnitt I mit 
Salzsäure und chlorsaurem Kalium u. s. w.; dünne, sauer reagirende 
Flüssigkeiten aber destillirt man bis auf einen geringen Rückstand ab 
und behandelt diesen nach Abschnitt I mit Salzsäure, chlorsaurem Kalium 
u. s. w. — In das Destillat leitet man nach Zusatz von etwas Salzsäure 
ebenfalls Schwefelwasserstoff und vereinigt einen etwa entstehenden 
Niederschlag mit dem nach No. 3 zu erhaltenden. 

B. Terfahren znr Feststellnngr des Arsengrehalts in Gespinnsten oder Geweben 

(§. 7 des Gesetzes). 

13.*) Man zieht 30 g des zu untersuchenden Gespinnstes oder 
Gewebes, nachdem man dasselbe zerschnitten hat, drei bis vier Stunden 
lang mit destillirtem Wasser bei 70 bis 80^0. aus, filtrirt die Flüssig- 
keit, wäscht den Rückstand aus, dampft Filtrat und Waschwasser bis auf 
etwa 25 ccra ein, lässt erkalten, fügt 5 ccm reine konzentrirte Schwefel- 
säure hinzu und prüft die Flüssigkeit im Marsh 'sehen Apparat unter 
Anwendung arsenfreien Zinks auf Arsen. 

Wird ein Arsenspiegel erhalten, so war Arsen in wasserlös- 
licher Form in dem Gespinnste oder Gewebe vorhanden. 

14. Ist der Versuch unter No. 13 negativ ausgefallen, so sind 
weitere 10 g des Stoffes anzuwenden und dem Flächeninhalte nach zu 
bestimmen. Bei Gespinnsten ist der Flächeninhalt durch Vergleichung 
mit einem Gewebe zu ermitteln, welches aus einem gleichartigen Ge- 
spinnste derselben Fadenstärke hergestellt ist. 

15. Wenn die nach No. 13 und 14 erforderlichen Mengen des Ge- 
spinnstes oder Gewebes nicht verfügbar gemacht werden können, dürfen 
die Untersuchungen an geringeren Mengen, sowie im Falle der No. 14 
auch an einem Theile des nach No. 13 untersuchten, mit Wasser aus- 
gezogenen, wieder getrockneten Stoffes vorgenommen werden. 

16. Das Gespinnst oder Gewebe ist in kleine Stücke zu zerschneiden, 
welche in eine tubulirte Retorte aus Kaliglas von 400 ccm Inhalt zu 
bringen und mit 100 ccm reiner Salzsäure von 1,19 spez. Gewicht zu 
übergiessen sind. Der Hals der Retorte sei ausgezogen und in stumpfem 
Winkel gebogen. Man stellt dieselbe so, dass der an den Bauch stossende 
Theil des Halses schief aufwärts, der andere Theil etwas schräg abwärts 

•) Es bleibt dem Untersuchenden unbenommen, vorweg mit dem Marsh'schen Appa- 
rate an einer genügend grossen Probe festzustellen, ob überhaupt Arsen in dem Ge- 
spinnste oder Gewebe vorhanden ist. Bei negativem Ausfalle eines solchen Versuches 
bedarf es nicht der weiteren Prüfungen nach No. 13 etc., 16 etc, 
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gerichtet ist. Letzteren schiebt man in die Kühlröhre eines Liebig- 
schen Kühlapparates und schliesst die Berührungsstelle mit einem Stücke 
Kautschukschlauch. Die Kühlröhre führt man luftdicht in eine tubulirte 
Vorlage von etwa 500 ccm Inhalt. Die Vorlage wird mit etwa 200 ccm 
Wasser beschickt und, um sie abzukühlen, in eine mit kaltem Wasser 
gefüllte Schale eingetaucht. Den Tubus der Vorlage verbindet man in 
geeigneter Weise mit einer mit Wasser beschickten Peligot 'sehen Röhre. 

17. Nach Ablauf von etwa einer Stunde bringt man 5 ccm einer 
aus Krystallen bereiteten kaltgesättigten Lösung von arsenfreiem Eisen- 
chlorür in die Retorte und erhitzt deren Inhalt. Nachdem der über- 
schüssige Chlorwasserstoff entwichen, steigert man die Temperatur, so 
dass die Flüssigkeit ins Kochen kommt und destillirt, bis der Inhalt 
stärker zu steigen beginnt. Man lässt jetzt erkalten, bringt nochmals 
50 ccm der Salzsäure von 1,19 spez. Gewicht in die Retorte und destillirt 
in gleicher Weise ab. 

18. Die durch organische Substanzen braun gefärbte Flüssigkeit 
in der Vorlage vereinigt man mit dem Inhalt der Peligot'schen Röhre, 
verdünnt mit destillirtem Wasser etwa auf 600 bis 700 ccm und leitet, 
anfangs unter Erwärmen, dann in der Kälte, reines Schwefelwasser- 
stoffgas ein. 

19. Nach 12 Stunden filtrirt man den braunen zum Theil oder 
ganz aus organischen Substanzen bestehenden Niederschlag auf einem 
Asbestfilter ab, welches man durch entsprechendes Einlegen von Asbest 
in einen Trichter, dessen Röhre mit einem Glashahn versehen ist, her- 
gestellt hat. Nach kurzem Auswaschen des Niederschlags schliesst man 
den Hahn und behandelt den Niederschlag in dem Trichter unter Be- 
decken mit einer Glasplatte oder einem Uhrglas mit wenigen ccm ßrom- 
salzsäure, welche durch Auflösen von Brom in Salzsäure von 1,19 spez. 
Gewicht hergestellt worden ist. Nach etwa halbstündiger Einwirkung 
lässt man die Lösung durch Oeffnen des Hahns in den Fällungskolben 
abfliessen, an dessen Wänden häufig noch geringe Antheile des Schwefel- 
wasserstoff-Niederschlages haften. Den Rückstand auf dem Asbestfilter 
wäscht man mit Salzsäure von .1,19 spez. Gewicht aus. 

20. In dem Kolben versetzt man die Flüssigkeit wieder mit über- 
schüssigem Eisenchlorür und bringt den Kolbeninhalt unter Nachspülen 
mit Salzsäure von 1,19 spez. Gewicht in eine entsprechend kleinere 
Retorte eines zweiten, im übrigen dem in No. 16 beschriebenen gleichen 
Destillirapparates, destillirt, wie in No. 17 angegeben, ziemlich weit ab, 
lässt erkalten, bringt nochmals 50 ccm Salzsäure von 1,19 spez. Gewicht 
in die Retorte und destillirt wieder ab. 

21. Das Destillat ist jetzt in der Regel wasserhell. Man verdünnt 
es mit destillirtem Wasser auf etwa 700 ccm, leitet Schwefelwasserstoff* 
wie in No. 18 angegeben ein, filtrirt nach 12 Stunden das etwa nieder- 
gefallene dreifach Schwefelarsen auf einem, nach einander mit verdünnter 
Salzsäure, Wasser und Alkohol ausgewaschenen, bei 110^ C. getrockneten 
und gewogenen Filterchen ab, wäscht den Rückstand auf dem Filter erst 
mit Wasser, dann mit absolutem Alkohol, mit erwärmtem Schwefel- 
kohlenstoff und schliesslich wieder mit absolutem Alkohol aus, trocknet 
bei 1100 0. und wägt. 
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dem erhaltenen dreifachen Schwefelarscn 
mittelt, unter Berücksichtigung des nach 
thalts der Probe, die auf 100 qcm des 
aUende Arsenmenge. 

£: Unland. 

)rugs Act yon 1K75 ist §, 3, auf welchen 
1 London freuniilichst aufmerksam machte, 
bendste. 

lix, colour, stain, or powder, or order or 
ix, colour, stain or powder, any articlc 
or materiat so as to render the article 
t that the same may be sold in that State, 
1 article so mixed, coloured, stained or 
each case not exceeding fifty pounda for 
after a conviction for a first offenee, shall 
the person, on conviction, shall be im- 
eding six monihs hard labour, 

Jes et des colorants non nuisiblos '). 

(D'apres la l£gisl&tioD frani;aise.) 

l'emploi peut ütre tolerö. 
lurs rain^rales. 
I baryte pri^cipite (doivent ^tre appliquoes 

a de Berlin. Outremer. 

»uganöse. 



urs organii^ues. 

iimidon. 

irmin de Cochenille. 
. Bois rougo, alizarine et purpurinc arti- 

)ugos et de ccrises, laques prcparces avec 

iges de coulours rouges et de couleurs 

ifran, curcumii, pastel, graine de Perse, 
)xtrait de bois juune. Latiucs alurainouses 
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Vert. Lac d'epinards, vert de Chine (lokao), melanges de couleurs 
jaunes et de couleurs bleues inoffensives. 

Violet, Extralt d'orseiUe, bois d'Inde, melanges de couleurs bleues 
et de couleurs rouges inoffensives. 

Bleu. Carmin d'indigo, tournesol, bleu d'orseiUe (bleu violet] 

Brun. Caramel, suc de reglisse, extrait de chiltaignier, extrai 
eaehou. 

II. 
Substances dont lemploi doit etre interdit pour la colora 
des matieres alimentaires. 
Couleurs minerales. 

Composes du cuivre. Cendres bleues; bleu de raontagne, 

Composes du plomb. Massicot, rainium, niine orange. 

Oxychiorures de plomb. Jaune de Cassel, jaune do Tu 
jaune de Paris. 

Carbonate de plomb. Blanc de plomb, c^ruse, blanc d'ar 

Antimoniate de plomb. Jaune de Naptes. 
• Chromates de plomb. Jaune de chrome, orange de chromi 

Chromate de baryte. Outremer jaune. 

Composes de l'arsenic. Arsenit« de cuivre], vert de Sei 
vert de Schweinfurth, vert m^tis, sulfure de mercure. Vermillon. 

Couleurs organiqu*s, 

Gomme gutte. 

Aconit Napel. 

Fuchsine et derives tels que bleu de Lyon. 

Eosine, 

Matieres colorantes renfermant au nombre de leurs el^men 
vapeur nitrcuse, telles que jaune de naphtol, jaune Victoria. Mai 
eolorantcs preparees ä l'aide des tiomposes diazoiques telles que 
peolines, rouge de xy lidine. 



■4:, Italien. <) 

Ätti Parlamentär!. Senato del Regno, 

Relazione della Commissione eomposta dei senatori .... 



Cannizzaro, relatore 

sul Progetto di legge „Codice sanitario". 
Titolo IV. Capo L Dell' igiene delle bevande e degli alimi 
Progetto del Ministero. Progetto della Commissii 

Art. 38. Art. 41. 

Chiunque vende, ritiene per ven- Identisch, 

dere, o somministra come compenso 



bezüglichen Dokumente 
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ndimenti, materie de- 
bo od alla bevanda, 



ite, od in altro modo 
Locive ai termini del 
6 punito coli' amenda 
ensibile a L. 100, e 
la 16 giorni a 3 mesi, 
ica dello materie. 
se amende e pene in- 
brica ovende stoviglie, 
■ezzi destinati alla pre- 
servazione e consuma- 
liraenti o bevande, i 
I rieseire noeivi alla 
impiego che ne sarä 
industriali, conimer- 
stici, e chi nello sta- 
liarli, o in qualsiasi 
ne SU di' essi, li renda 

Art. 39. 

lei colori noeivi, che 
)ssere impiegati nelle 
lelle sostanze aliraen- 
mda, di quelli che 
pure usarsi per la co- 
le Stoffe, tappezzerie, 
te per involti di ma- 
ari, ed altri oggetti 
ale domestico, sarä 
I Consiglio superiore 
jprovato dal ministero 

ga in qualche modo 
r la coloraaione delle 
;getti sopra specificati, 
)stanze od oggetti cosi 
, punito coli' amenda 
L. 500, ed in easo di 
la chiusura dell' opi- 



ü punito con pena pecuniaria di L. 10 
estensibile a L. 100, e coli' arresto 
da 16 gionii a 3 mesi, oltre la con- 
(isca delle materie. 

Nella stessa pena incorrerä chi 
coUa cattiva stagnatura od in altro 
modo renda noeivi alla saliite al- 
trezüi e recipienti destinati alla cu- 
cina a conscrvare alimenti o be 
vande. 



Art. 42. 
Identisch bis auf 



sarä compilato dal ministro dell' 
intemo, udito il parcre del Consiglio 
superiore di sanitä. 
Identisch. 



zug aus dem Rigolamento del Municipio di Milano 
(noch nicht publictrt). 

untersagt den natürlich gefärbten Nahrungs- und Ge- 
ffein, Weinessig, Fruchtsäften, Conserven, Obst, conservirten 
oguen, wie Safran u. s. w.) Farben irgend welcher Art hin- 
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(§. 18.) Die zum Einwickeln von Nahrungsmitteln u. s. w. be- 
stimmten Papiere, Gewebe und dergl. dürfen nicht mit giftigen Farben 
gefärbt sein. Als giftige Farben gelten die im Deutschen Reichsgesetz 
vom 5. Juli 1887 (Siehe S. 19) aufgeführten Farben. 

(§. 19.) Zur Färbung von Nahrungs- und Genussmitteln, welche 
nicht natürlich gefärbt sind, und von welchen die künstliche Fär- 
bung allgemein bekannt ist (z. B. Liqueuren, Bonbons) ist die Verwen- 
dung der oben genannten giftigen Farben sowohl, als sämmtlicher Theer- 
farben, welche hier unten nicht angeführt sind, bis auf Weiteres verboten. 
Als erlaubt in diesem Sinne sind folgende anzusehen: gewisse Azcrfarb- 
stoflFe, ferner künstlicher Purpurin und Alizarin. 

Da mehrere von diesen oben angeführten Farben im Handel unter 
verschiedenem Namen vorkommen, so ist derjenige, der eine solche Farbe 
zu verwenden hat, verpflichtet sich zu vergewissern, dass dieselbe unter 
die oben als erlaubt angeführten gehört." 



S« Oesterreich-Ungfama« 

No. I. Mit Gub.-Erlass vom 4. März 1824 Z. 11379 wurden 
die schädlichen, zum Anstreichen von Spielzeug oder für 
Zuckerbäckereiwaaren nicht verwendbaren und die unschäd- 
lichen daher verwendbaren aufgezählt und zwar: 

A. Zum Sptelzeiig^ffirbeii schädlich sind: 

1. Bleiweiss, Kremserweiss, Schieferweiss und Zinnoxyd. 

2. Rauschgelb (Operment), Königsgelb, Neapelgelb, Bleigelb (Massi- 
cot), englisches Gelb, Mineralgelb, chromsaures Blei und Gummigutti. 

3. Grünspan, Braunschweigergrün, Berggrün, Bremergrün, Schwe- 
disches oder Scheele'schesGrün, Mitisgrün, Wiener Grün, SchweinfurterGrün. 

4. Bergblau, Mineralblau, Schmälte, kupferhaltiges Berlinerblau. 

5. Zinnober, Mennigeroth. 

Unschädlich, daher verwendbar sind: 

1 . Kreide, Gyps, weissgebranntes Knochenmehl, Elfenbein, Hirschhorn . 

2. Schüttgelb, Saflfran, Ourcumawurzel, Ockergelb, Orlean, eine 
Abkochung von Gelbholz mit 74 Alaun und Gummi versetzt. 

3. Saftgrün, alles Grün, was man sich aus unschädlichen gelben 
und blauen Farben zusammensetzt, Veronesische Grünerde. 

4. Reines Berlinerblau, Neublau, Indigolösung mit Stärke, Sächsisch- 
blau, eine Auflösung von Indigo in Schwefelsäure, Lacmus, Saftblau und 
Kornblumenblau. 

5. Karmin, Gummi-Lack, Stock-, Körner-, Krapp- und Florentiner 
Lack, Armenischer Bolus, reines Eisenoxyd, Fernambuk und Brasilien- 
holz-Abkochung mit Gummi und Alaun versetzt. 

B. Für Zucker bäckerwaaren schädlich sind: 

1. Zinnober, Mennige. 

2. Die oben als schädlich angeführten gelben Farben. 

3. Die oben als schädlich angeführten blauen Farben. 



32 Allgemeiner Theil. 

4. Grünspan und die oben als schädlich angeführten grünen Farben. 

5. Gemenge der schädlichen gelben und rothen Farben. 

6. Unechtes (Schaum-) Silber und Gold. 

7. Gemenge der schädlichen rothen und blauen Farben. 

UnscMdlicli^ daher verwendbar sind: 

1. Die Säfte rother Beeren (Berberis, Kermes), rother Rübensaft, 
Zwiebelschalen, einer Abkochung von Cochenille mit etwas Weinstein, 
ein Aufguss von rothen Klatschrosen, Kornblumen mit Wasser bereitet. 

2. Saflfran, Safflor, Curcumawurzel , wässriger Aufguss der gelben 
Ringelblumen. 

3. Die ausgepressten Säfte blauer Blumen (Kornblumen, Veilchen, 
Schwerdtlilien), Lacmus. 

4. Saft von Spinat, eine Zusammensetzung der unschädlichen gelben 
und blauen Farben. 

5. Das Gelbe von Pommeranzen, ein Oleanderdecoct mit ein 
wenig Soda. 

6. Violett: Ein Cochenillenaufguss mit etwas Kalkwasser, eine 
Zusammensetzung von unschädlichen blauen und rothen Farben. 

7. Echtes Blatt-Gold und -Silber. 

No. II. Nach dem Ministerial-Erlass vom 19. September 1848, 
Z. 3075 (Gubernial-Verordnung vom 5. October 1848, Z. 53 169) dürfen 
zum B|emalen der genussbaren Zuckerbäckerwaaren, der Tra- 
gantwaaren sowie aller von Zuckerbäckern erzeugten Schau- 
stücke, welche nicht zum Genüsse bestimmt sind, nur fol- 
gende Farben verwendet werden: 

a) weiss: der Tragant selbst, 

b) roth: Cochenille, Carmin, Alkermessaft, rothe Kornblumen, 

c) gelb: Saflfran, Safflor und Curcumaewurzel, 

d) blau: Märzveilchen, blaue Kornblumen, Indigo, Berlinerblau, 
Ultramarin und Bleu de mer (eine Art künstlichen ültramarins), 

e) grün: der Saft von Spinat, dann die Mischung von erlaubter 
gelber und blauer Farbe, 

f) violett: die Zusammenmischung unschädlicher blauer und rother 
Farben, ein Cochenilleaufguss mit Kalkwasser, 

g) Goldfarbe: echtes Blattgold, 
h) Silberfarbe: echtes Blattsilber. 

Alle übrigen, wie immer Namen habenden Farben werden 
in der Art verboten, dass selbst das Vorhandensein verbotener 
Farben bei den fraglichen Geschäftsleuten in dem Arbeits- 
oder Verkaufslocal schon die üebertretung der in dieser Be- 
ziehung bestehenden gesetzlichen Vorschriften und das hier- 
nach Platz greifende Strafverfahren begründet. 

No. III. Mit Verordnung der niederösterr. Statthalterei vom 23. Jänner 
1859, Z. 55 507, wurden die beim Färben mit Alpenroth (Murexid) 

zu beobachtenden Vorsichtsmassregeln wie folgt vorgezeichnet. 

Dieser Farbstoff kann nur durch die Anwendung von Sublimat halt- 
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bar gemacht werden. Bei der Bereitung dieser Farbe kommen daher 
die Arbeiter viel und durch längere Zeit mit dem Sublimat in Berüh- 
rung, woraus bei Ausserachtlassung der nöthigen Vorsichten nachtheilige 
Folgen entspringen müssen. Zur möglichsten Hintanhaltung der durch 
längere Berührung mit einer gesättigten Auflage von Aetzsublimat 
entspringenden Nachtheile ist es aber erforderlich, dass die beim Färben 
mit Murexid beschäftigten Arbeiter es vermeiden, mit wunden Händen 
zu arbeiten ; dass sie mit der Sublimatlösung nicht länger als nothwendig 
in Berührung bleiben; sich so oft als es angeht, die Hände mit Brunnen- 
wasser waschen, und sich vorzüglich in Acht nehmen, bevor sie sich die 
Hände gewaschen haben, Nahrungsmittel zu sich zu nehmen, oder zuzu- 
bereiten. Hiervon wurden die Behörden zur Verständigung der Färbereien, 
damit es die Unternehmer an der nöthigen Belehrung der Arbeiter nicht 
fehlen lassen, in Kenntniss gesetzt. 

No. IT. Verordnung des Kaiserl. österreichischen Staats-Mi- 
nisteriums vom 1. Mai 1866, betreffend die Verwendung von 
Giftfarben und gesundheitsschädlichen Präparaten bei ver- 
schiedenen Gebrauchs- Gegenständen und den Verkauf der- 
selben. 

R.-G.-B1. für das Kais. Oesterreich S. 137. Citirt nach VeröflFentl. d. 

Kais. Gesundheitsamtes 1887, 351 (No. 23). 

§. 1. Die Verwendung von Farben, welche Metalle (Eisen aus- 
genommen), Gummigutti, Pikrinsäure oder Anilin enthalten, ist bei 
Genussartikeln aller Art (Esswaaren und Getränke), einschliesslich der 
aus Tragant, Stärke und Zucker bereiteten Devisen und Figuren, verboten. 

§. 2. Zum Färben oder Bemalen von Kinderspielsachen dürfen 
Präparate und Farben,* welche Arsen, Antimon, Blei, Kadmium, Kupfer, 
Kobalt, Nickel, Quecksilber (reinen Zinnober ausgenommen), Zink oder 
Gummigutti enthalten, nicht verwendet werden. 

§. 3. Die Stoffe, deren Verwendung in §. 2 untersagt oder nur 
bedingt gestattet ist, dürfen bei Thonwaaren, welche zur Aufnahme von 
Nahrungsmitteln bestimmt sind, nur in Anwendung kommen, wenn der 
farbige Ueberzug eingebrannt wird. 

§. 4. Mit Arsenpräparaten gefärbte künstliche Blumen oder natür- 
liche, in eine arsenhaltige Farbentünche getauchte Pflanzentheile dürfen 
nur dann, wenn das Abstäuben der giftigen Farbenstoffe durch einen 
Firnissüberzug vollständig gehindert ist, — ebenso dürfen Tapeten mit 
arsenhaltigen Farben nur in dem Falle verfertigt werden, wenn diese 
Tapeten oder die so bemalten Parthien derselben mit einem Firnissüber- 
zuge versehen werden. 

§. 5. Die Verwendung arsenhaltiger Farben zum Bemalen der 
Wände von Wohnzimmern oder von anderen zum Aufenthalte oder zur 
Versammlung von Menschen dienenden Lokalitäten ist verboten. 

§. 6. Ueberhaupt ist bei Bereitung von Genussmitteln, von Ess- 
und Kochgeräthen, von Bekleidungsgegenständen und jeder Art Toilette- 
artikeln die Verwendung solcher Substanzen untersagt, welche in der 

Weyi, Theerfarbeu. o 
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Art und Form, in welcher sie zur Verwendung kommen, die Gesundheit 
gefährden. 

§. 7, Nebst der Erzeugung ist der Handel, Ausschank und jeder 
sonstige Absatz der in den vorstehenden Paragraphen angeführten Gegen- 
stände, welche den dort enthaltenen Bestimmungen nicht entsprechen, 
verboten. 

§. 8. Uebertretungen dieser Verordnung, welche nicht nnter das 
allgemeine Strafgesetz lallen, sind nach Massgahe der Ministerialverord- 
nnng vom 30. September 1857, Reichs-Gesetz-Blatt No. 198, zu bestrafen, 

Graf B e 1 c r e d i m. p. 

Freiherr von Wüllerstorfm. p. 

Ritter von Körners m. p, 

No. T. 

Aus Anlass einer gestellten Frage: wie sich in jenen Fällen zu 
benehmen sei, wo in den wegen ihrer Färbung beanstandeten Genuss- 
waaren zwar Anilinroth, jedoch ganz arsenfrei, daher nicht gesund- 
heitsschädlich vorgefunden wurde, hat das K. K. Ministerium des Inneren 
mit dem Erlass vom 21. November 1881, Z. 16 033 (Statthaltereierlass 
vom 9. December 1881, Z. 75 960) nach Anhörung des obersten Sanitäts- 
rathes sich nicht bestimmt gefunden in der Verordnung vom 1. Mai 1866 
R. G. No. 54 eine Abänderung eintreten zu lassen, weil mit der That- 
sache, dass arseofreies Fuchsin im Handel vorkommt, noch nicht der 
Nachweis geliefert ist, dass gleichnamige gifthaltige Präparate nicht mehr 
im Verkehre sich befinden, überdies die Frage über die Giftigkeit oder 
Nichtgiftigkeit der aus Anilin dargestellten raetallfreien Farbstoffe noch 
controvers ist und Beobachtungen vorliegen, dass der fortgesetzte Genuss 
mit arsenfreiem Fuchsin gefärbter Getränke erhebliche Gesundheits- 
stömngen zur Folge hat. Die Verwendung des Fuchsins als Farbma- 
teriale für Genussmittel aller Art kann daher um so weniger gestattet 
werden, als es an solchen Färbungsmitteln für Genussartikel nicht fehlt, 
welche dem Zwecke ganz entsprechend und dabei in sanitärer Beziehung 
ganz unbedenklich sind. 

No. TL Verordnung des Kaiserl. Königl. Oesterreichischen 

Ministeriums des Innern , betreffend die V'erwendung 

von aus Anilin oder aus aoderen Theerbestandtheilen her- 
gestellten Farbstoffen bei Bereitung von Pennssmitteln. Vom 

1. März 1886. 
(Reichsgesetzblatt für die im Reichsrathe vertretenen Königreiche und 

Länder 1886, XII. Stück.) 
Citirt nach Veröffentl. d. Kais. Gesundheitsamtes (Deutschland) 1886, 348. 
Die Verwendung von Farbstoffen, welche durch chemische Einwir- 
tnn^en a^s Anilin oder aus anderen Theerbestandtheilen hergestellt 
len, insbesondere der nach verschiedenen Methoden dargestellten 
Isäure ist bei Bereitung von Genussartikeln aller Art in Gemässheit 
§§. 1 und 6 der Verordnung vom 1. Mai 1866 (R.-G.-Bl. So. 54) 
oten. 

Taaffem. p. Prazäkm. p. Pinom. p. 
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No. YJLl. Verfügung des Kaiserl. Königl. Oesterreichischen 
Ministeriums des Innern, betreffend Verwendung von Rosol- 

säure zum Färben von Esswaaren. 
Citirt nach Veröffentl. d. Kais. Gesundheitsamtes 1887, 351 (No. 23). 
„In Beantwortung der gestellten Anfrage, betreffend die sanitäre 
Zulässigkeit des Gebrauches der Rosolsäure zum Färben der Esswaaren 
wird nach Einvernehmung des obersten Sanitätsrathes Nachstehendes er- 
öffnet: Der in §. 1 der Verordnung vom 1. Mai 1886, ß.-G.-ßl. No. 54, 
gebrauchte Ausdruck: „ „Die Verwendung von Farben, welche . . Anilin 
enthalten" " darf mit Rüqksicht auf die inzwischen genauer ermittelte 
Zusammensetzung der aus Rosanilin durch chemische Processe dar- 
gestellten, und als Färhematerial verwendbaren Verbindungen nicht mehr 
in dem Sinne aufgefasst werden, als ob in denselben Anilin enthalten 
sein müsse, es sind vielmehr unter diesem Ausdruck die aus Anilin 
durch chemische Einwirkungen erzeugten Farbstoffe zu verstehen. In 
diesem Sinne kann auch die aus dem Rosanilin dargestellte Rosolsäure 
als Abkömmling des Anilin aufgefasst und somit als Anilin - Farbstoff 
unter die Bedingungen des §. 1 der vorbezogenen Verordnung subsummirt 
werden. Auf die zweite, aus Carbolsäure unter Mitwirkung von Klee- 
säure dargestellte, nach ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften 
von der vorgenannten wenig unterschiedene Rosolsäure kann allerdings 
nicht §. 1 der mehrerwähnten Verordnung, wohl aber §. 6 derselben, 
und zwar um so mehr angewendet werden, weil, abgesehen von den 
bisher noch nicht zuverlässig ermittelten Wirkungen der reinen Rosol- 
säuren auf den menschlichen Organismus, dieselben von den zu ihrer 
Darstellung verwendeten gesundheitsschädlichen Materialien verunreinigt 
im Handelsverkehr vorkommen und daher in der Art und Form, in 
welcher sie zur Verwendung kommen, thatsächlich die Gesundheit zu 
gefährden geeignet sind. Das Ministerium des Innern benützt diesen 
Anlass, um darauf hinzuweisen, dass neuerer Zeit zahlreiche organische, 
als Färbematerialien verwendbare Verbindungen insbesondere aus Theer- 
bestandtheilen dargestellt werden, die eines Theils wegen ihres un- 
bekannten Verhaltens und ihrer unermittelten Einwirkung auf den 
menschlichen Organismus, anderen Theils wegen ihrer gesundheitsbedenk- 
lichen Verunreinigungen zur Herstellung von Nahrungs- und Genuss- 
mitteln nicht verwendet werden sollen und daher gleichfalls nach den 
Bestimmungen des §. 6 der vorbezogenen Verordnung zu behandeln sind.'' 



Kapitel IV. 

Aufgaben der Untersucliung. 

Die Durchmusterung der einschlägigen Literatur hat gezeigt, dass 
eine Sicherheit über die Gesundheitsschädlichkeit oder Giftigkeit der 
Theerfarben bisher nicht erreicht wurde und deshalb nicht erreicht 
werden konnte, weil methodische, d. h. zielbewusste Versuche auf diesem 
Gebiete beinahe vollkommen fehlen. 

8* 
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Andererseits haben die grossen Culturstaaten die Nothwendigkeit 
gefühlt, durch Gesetze und Verordnungen die Anwendung gewisser Theer- 
farbeu bei der Herstellung von Nahrungs- und Genussmitteln zu unter- 
sagen. 

Da sich mir bei Beschäftigung mit diesem Gegenstande die Ueber- 
üeugung aufdrängte, dass eine zweckentsprechende gesetzliche Regelung 
(lieser Materie nur auf Grund eines umfassenderen Materials erfolgen 
könne, als es bisher vorzuliegen schien, beschloss ich die über die Giftig- 
keit einzelner Theerfarben vorliegenden Angaben zu prüfen und neue 
Versuche über eine möglichst grosse Anzahl weiterer Farbstoffe anzu- 
stellen. So entstanden die nachfolgenden Untersuchungen. Wie bereits 
betont, verfolgen dieselben wesentlich praktische Zwecke. 

Ks musste dabei hauGg zum grossen Bedauern des Experimentators 
manch lockender Seitenpfad vermieden werden, welcher über die Schick- 
sale der verfütterten Substanz im Organismus, über das Zustandekommen 
der beobachteten Vergiftung und über die Aenderungen des Stoffwechsels 
unter dem Einflüsse der eingeführten Substanz hätte Aufschluss geben 
können. 

Zu diesem wenigstens vorläufigen Verzicht zwang ferner die Fülle 
der neuen Beobachtungen, die sich darboten. 

Dass der Verfasser an manchen Stellen theoretischen Erörteningen 
nicht aus dem Wege ging, bedarf keiner Entschuldigung. Sind doch die 
hier niedergelegten Resultate selbst nicht das Produkt eines blinden 
Zufalles, sondern erwachsen unter der Förderung jener theoretischen 
Anschauungen, welche die neuere Chemie über die Constitution der Farb- 
stoffe errungen hat. 



Kapitel V. 
MetlLOdik '). 



1. AnswaU der Farbstoffe. 

Bei der grossen Anzahl der in den Handel kommenden und fast 
täglich neu entdeckten Theerfarben ist die Möglichkeit alle oder auch 
nur einen sehr grossen Theil derselben auf ihre Schädlichkeit prüfen zu 
Man wird sich daher mit einer Auswahl be- 
lleicht in erster Linie solche Farben berücksich- 
ächtige gelten müssen, weil ihre Anwendung 
chtliche Vergiftungen zur Folge hatte. 
ie „gebräuchlichsten" Farben in Betracht, 
ifähr vollständige Liste derselben nicht leicht zu 

i diesen C&pi'bila weaden sieb bauptsäcfalich an Nicht- 
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beschaffen, da die Anwendung gewisser Farben der Mode unterworfen 
ist, und die Fabrikanten in vielen Fällen ein Interesse daran haben, 
ihren Concurrenten zu verheimlichen, welche Farben sie in besonders 
grosser Menge absetzen. Es werden aber auch die Oonsumenten nicht 
Jedermann mittheilen, durch welche Mittel sie eine bestimmte Farben- 
nuance erzielen. 

Vielleicht darf man auch über die Schädlichkeit der Farbstoffe ein 
ürtheil, auch ohne dass jeder einzelne Farbstoff toxicologisch geprüft 
ist, gewissermaassen per inductionem zu gewinnen hoffen, wenn die 
Prüfyng sich auf eine möglichst grosse Anzahl von Farbstoffen 
der verschiedensten Farbstoffgruppen erstreckt haben wird. 
Sollte sich hierbei nicht ein Zusammenhang zwischen che- 
mischer Constitution und physiologischer Wirkung ergeben? 

Endlich bleibt zu überlegen, ob die toxicologische Untersuchung sich 
nur auf die Farbstoffe im Zustande absolutester chemischer 
Reinheit oder nur auf die Handelswaare zu erstrecken hat. 

Die Prüfung der reinen Farbstoffe hat vor Allem theoretische 
Bedeutung. Hierbei wird der Grad der Giftigkeit und ein etwaiges 
Functionsverhältniss zwischen Constitution und Wirkung am sichersten 
erkannt werden. 

Die Untersuchung der Handelswaare dagegen ist für die Praxis 
von Wichtigkeit. Erst wenn ein Handelsprodukt als giftig erkannt ist, 
wird es sich um die weitere Frage handeln, ob die nachgewiesene Giftig- 
keit eine essentielle Eigenschaft des Farbstoffes ist oder vielleicht nur 
durch ungehörige Beimengungen bedingt wird. 

Dies mag durch einige Beispiele erläutert werden. 

Das Fuchsin und seine nächsten Verwandten Methylviolett, Malachit- 
grün sind, wie jetzt feststeht^), nahezu ungiftig. Wer arsenhaltige Anilin- 
farben für giftig erklärte, ohne von ihrem Arsengehalt etwas zu wissen, 
hätte leicht in den Fehler verfallen können per inductionem alle Farb- 
stoffe von einer dem Fuchsin ähnlichen Constitution als Gifte anzusprechen. 

Das umgekehrte ist bei dem giftigen Dinitrokresol (Safransurrogat) 
der Fall. Die im Handel befindlichen Präparate enthalten meist circa 
40 Procent Salmiak. Dieser Zusatz bedingt die Giftigkeit des Safran- 
surrogates natürlich nicht, sondern schwächt sie vielmehr, wie dies selbst- 
verständlich ist. 

Je nach dem Zweck der Untersuchung — mag diese mehr der Theorie 
oder der Praxis dienen — muss sich die toxicologische Prüfung entweder 
auf das chemisch reine Produkt oder auf die Handelswaare erstrecken. Ist 
aber die Handelswaare als giftig erkannt, so bleibt zu ermitteln, ob nicht 
das giftige Präparat durch Befreiung von einer Verunreinigung entgiftet 
werden kann. 

2. Wahl der Yersnchsthiere. 

Nur in den seltensten Fällen wird der Toxicologe Versuche am 
Menschen anstellen wollen oder können. Höchstens dass ihn ein Ver- 
giftungsfall, der zu ärztlicher oder richterlicher Cognition kommt, auf 



^) Siehe Seite 15. 
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den richtigen Pfad geleitet. Er muss daher seine Beobachtungen, falls 
diese überhaupt praktisches Interesse haben, d. h. auf den menschlichen 
Organismus anwendbar sein sollen, an Thieren machen, die ihrem Bau 
und dem Chemismus ihres Stoffwechsels nach dem Menschen möglichst 
ähnlich sind. 

Der Physiologe weiss, und ich kann deshalb hier von weiteren Be- 
weisen für diese Behauptung absehen, dass diesen Anforderungen am 
besten der Hund entspricht.') 

Natürlich ist es von grösstem wissenschaftlichem Interesse die 
Wirkung eines Stoffes auch an einer möglichst grossen Anzahl anderer, 
den verschiedensten Klassen angehöriger Thiere zu studiren. Auch die 
Pflanzen, die höheren und die niederen, kommen als Versuchsobjecte in 
Betracht. 

Es soll auch nicht in Abrede gestellt werden, dass sich bisweilen 
Schlüsse durch Experimente an anderen Thieren werden ziehen lassen. 
Namentlich zu orientirenden Vorversuchen wird man schon ihrer Billig- 
keit wegen auch Frösche, Kaninchen u. s. w. verwerthen können. Aber 
die bei solchen Experimenten gewonnenen Schlüsse lassen sich nur mit 
grosser Vorsicht verwerthen: kommt es doch vor, dass Kaninchen Stoffe 
in einer Dosis, welche den Hund schädigt, ja tödtet, scheinbar ohne 
Schädigung ertragen, wie ich dies beim Martiusgelb 2) habe feststellen 
können. 

Wissen wir doch, dass Fische durch Guraredosen, denen Frösche 
schnell unterliegen, erst nach mehreren Stunden gelähmt werden. 

Vom Strychnin vertragen Hühner mehr als das zehnfache, Meer- 
schweinchen mehr als das dreifache der für das Kaninchen tödtlichen 
Dosis. Der Mensch reagirt auf Morphium viel leichter als das Kanin- 
chen u. s. w. 

Diese und ähnliche Thatsachen werden aber auch bei der Ueber- 
tragung der am Hunde gewonnenen Schlüsse auf den Men- 
schen zur Vorsicht mahnen. 

Nur weil wir keine andere Möglichkeit haben, müssen 
wir den Hund als Versuchsthier benutzen und übertragen die 
am Hunde gewonnenen Resultate auf den Menschen! 

3. Art der Darreiclmng. 

Selbstverständlich werden dem Thiere nur genau gemessene 
oder gewogene Mengen eines Stoffes, dessen Wirkung studirt werden 
soll, dargereicht werden. Es ist dieses nöthig, damit die Resultate 
eines Autors von einem zweiten üntersucher leicht nachgeprüft werden 
können; hauptsächlich aber, weil die meisten Stoffe in kleiner Dosis 
durchaus anders als in grosser wirken. 

Man wird ferner die zu prüfenden Stoffe wenn irgend möglich 
in gelöster Form, jedenfalls aber — falls ein geeignetes Lösungs- 
mittel (s. u.) nicht zur Verfügung steht — als feines Pulver oder als 
Suspension in Wasser oder dergl. einführen. 



') Der Affe kommt als zu theuer kaum in Betracht. 
') Deutsche med. Wochenschr. 1887, No. 45. 



Methodik. 39 

Hierbei ist die Wahl des Lösungsmittels von principieller Be- 
deutung. 

Als Lösungsmittel sind nur Stoffe verwendbar, welche wie Wasser, 
sehr verdünnte Säuren oder Alkalien, verdünnte Salzlösungen den thie- 
rischen Körper, so lange sie nur in nicht zu grosser Menge ein- 
geführt werden, nicht oder kaum alteriren. Alkoholische, ätherische 
etc. Lösungen werden nur in ganz geringem Umfange und nur im Noth- 
falle benutzt werden können. In zweifelhaften Fällen ist der selbst- 
verständliche Con trollversuch unentbehrlich. 

Ein Stoff kann dem Thierkörper, wenn man von gewissen speciellen 
Fällen absieht, auf vierfache Weise applicirt werden: durch den Mund, 
durch directe Injection ins Blut, durch Injection unter die 
Haut, durch Bestreichung der Haut. 

1. Darreichung durch den Mund. (Stomachale Darreichung.) 

Wenn nicht besondere Gründe vorliegen (s. u.), wird der zu prüfende 
Stoff durch den Mund eingeführt. Es geschieht dies am besten mit dem 
Futter. Häufig weigern sich aber die Thiere, das vorgesetzte, mit dem 
fremden Stoffe versetzte Mahl zu nehmen. Dann kann man es gewalt- 
sam einzuführen versuchen oder man wendet die Schlund sonde an. 

Die Schlundsonde besteht aus einem der Weite der Speiseröhre 
entsprechenden elastischen Gummischlauche, in dem sich ein Trichter 
befindet. 

Die Einführung des Apparates, welche Assistenz erfordert, bereitet 
meist nicht die geringsten Schwierigkeiten. 

Man thut gut, die mit der Schlundsonde direct in den Magen ge- 
brachten Lösungen oder Suspensionen auf Körpertemperatur zu erwärmen. 
Die eingegossene Flüssigkeitsmenge darf auch bei grossen Hunden 30 bis 
50 ccm nicht überschreiten. Anderenfalls tritt leicht Erbrechen auf*). 

Um ätzende Wirkungen eingeführter Substanzen abzuschwächen, 
giebt man diese in einem einhüllenden Menstrum, wie Milch oder Pepton- 
lösung. Der leere Magen erbricht leichter als der mit Speisen ge- 
füllte. 

2. Injection ins Blut. (Intravasculäre Darreichung.) 

Die Einführung ins Blut erfordert die Freilegung eines Blutgefässes 
(Vene oder Arterie). Diese Operation sollte nur von Fachleuten aus- 
geführt werden. 

Die meisten Stoffe wirken vom Blute aus schneller und heftiger als 
vom Magen aus. 

Gerade bei der Injection ins Blut spielt das Lösungsmittel eine 
grosse Rolle. So bewirken wässrlge Lösungen leicht Blutgerinnung und 
vereiteln den Versuch'-*). Die Anwendung verdünnter, circa 0,75 pro- 
centiger NaOl-Lösungen ist sehr empfehlenswerth. 

*) Die Sohlundsondc wird mit Erfolg auch' zum «Auspumpen" des Magens be- 
nutzt, indem man den eingeführten Schlauch als Heber wirken lässt. Man kann die 
Heberwirkung durch Druck auf die Magengegend und durch Ansaugen unterstützen. 

'^) Nach Einführung grössei>er Wassermengen in das Gefasssystem treten 
Krämpfe auf. 
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3. Subcutane Darreichung. 

Die gelöste Substanz wird mit einer geeigneten Spritze unter eine 
emporgehobene Hautfalte gebracht. Man wählt gewöhnlich den Rücken 
oder eine Stelle, welche das Thier mit der Zunge nicht erreichen kann. 

Vorher ist die Haut an der betreffenden Stelle zu scheeren, zu 
säubern und zu desinficiren. 

Auch die injicirte Lösung, die Spritze und die Canüle müssen 
„steril" sein. 

Bei der Injection dürfen die tieferen Gewebsschichten — Fascien, 
Muskeln u. s. w. — nicht verletzt werden. 

Zu grosse Flüssigkeitsvolumina sind zu vermeiden. An einer Stelle 
sollten auch bei grossen Thieren nicht mehr als 10 — 15 ccm injicirt 
werden. 

Die subcutane Injection wirkt meist ebenso stark wie die 
intravasculäre und ersetzt die letztere. 

4. Die dermale Application. 

Die Darreichung eines Stoffes von der Haut aus wird bei Thier- 
versuchen nur selten zur Anwendung kommen, da die Aufnahmefähigkeit 
der unversehrten Haut so unbedeutend ist, dass sie von manchen 
Forschern ganz geleugnet wird. 

Jedenfalls muss die Haut vor der Application rasirt werden. 

Das Thier darf die bepinselte Stelle nicht belecken können. 

Wird die Haut dagegen ihrer obersten Schichten z. B. durch Zug- 
pflaster entkleidet oder hat sonst eine absichtliche oder unabsichtliche 
Verletzung derselben stattgefunden, so dringen aufgestrichene Stoffe leicht 
in die Haut, d. h. in den Lymph- oder Blutstrom ein. Dann haben 
wir es mit Bedingungen zu thun, unter denen die Farbe oder 
Beize eines die Haut berührenden Gewebes zu Vergiftungen 
Anlass geben kann. 

Manche Substanzen, z. B. Quecksilber, lassen sich durch die un- 
versehrte Haut mechanisch hindurchpressen. 

4. Diagnose der Yergiftung. 

Von den so zahlreichen Symptomen, welche der vergiftete mensch- 
liche Organismus zeigen kann, kommen beim T hierversuche eine 
Reihe der wichtigsten, nämlich die subjectiven fast ganz in Fortfall. 

Wie sollen wir am Thiere jene mannigfachen sensiblen und sen- 
soriellen Störungen, üebelbefinden aller Art, Seh- und Hörstörungen ge- 
ringen Grades wahrnehmen, die beim Menschen häufig allein schon auf 
eine Vergiftung hinweisen! So ist z. B. eine bestimmte Form localer 
Anaesthesie und Amaurose (Blindheit) für die Bleivergiftung typisch. 

Auch zur Entdeckung der objectiven Vergiftungssymptomo, nament- 
lich wenn sie wenig ausgeprägt sind, gehört eine genaue Kenntniss der 
Eigenart des gesunden Versuchsthieres. Zahl der Pulse und Respirationen, 
Werthe der physiologischen Temperaturschwankungen an den verschiede- 
nen Körpertheilen, Mass und Zahl der Entleerungen, Zusammensetzung 
der Secrete und Organe müssen demjenigen bekannt sein, der Ab- 
weichungen von der Norm mit Sicherheit beurtheilen will. 
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Von besonderer diagnostischer Bedeutung ist die Untersuchung 
des Harns. 

Ein dunkler, fast schwarzgefärbter Harn wird bei Carbolvergiftung 
abgeschieden, ein Farbstoff- armer und dabei reichlicher Harn bei ver- 
schiedenen Circulationsstörungen. Ein hohes specifisches Gewicht 
deutet auf vermehrten Zerfall von Körpersubstanz hin, wie sie z. B. im 
Fieber erfolgt. Eine Aenderung der chemischen Reaction tritt z. B. 
nach Zufuhr von pflanzensauren Salzen auf. Dieselben werden zu kohlen- 
sauren Alkalien oxydirt und als solche ausgeschieden. Dies ist der Grund, 
weshalb der Harn der Pflanzenfresser, die in ihrem Futter pflanzensaure 
Salze vorfinden, alkalische, der Harn der Fleischfresser meist saure oder 
neutrale Reaction zeigt. 

Weiterhin lassen sich Veränderungen des Blutes, namentlich 
des Blutfarbstoffes bisweilen zur Diagnose der Vergiftung benutzen, welche 
in diesem Falle meist mit Hülfe des Spectroscopes gestellt werden muss. 

So enthält das Blut neben normalem Blutfarbstoff (Haemoglobin) 
bei Leuchtgasvergiftung Kohlenoxydhaemoglobin; Methhaemoglobin findet 
sich nach grossen Dosen von chlorsaurem Kalium und rothem Blutlaugen- 
salz; nach Einathmung von Schwefelwasserstoff tritt gleichfalls eine 
charakteristische Veränderung des Blutfarbstoffes auf. 

Auch das Auftreten abnormer Harnbestandtheile gestattet bis- 
weilen wichtige Schlüsse. 

Blutfarbstoff erscheint z. B. bei Vergiftung mit Arsenwasserstoff, 
Zucker findet sich bei Vergiftung mit Kohlenoxyd und Nitrobenzol. Bei 
Vergiftung mit Oarbolsäure fehlen die Sulphate, dagegen ist der Harn 
reich an Phenol. Eiweissgehalt des Harnes ist häufig auf eine Nieren- 
affection zu beziehen, wie sie z. B. nach Vergiftung mit Cantharidin und 
/!/-Naphthol beobachtet wurde. Auch Gallensäuren und Gallenfarb- 
stoff sind im pathologischen Harne bisweilen nachweisbar. 

Kaum unwichtiger als die Beobachtung des lebenden ist die ana- 
tomische und chemische Untersuchung des todten Thieres für die Dia- 
gnose, namentlich aber für das Verständniss der Giftwirkung. 

Einzelne Gifte werden in bestimmten Organen aufgehäuft und 
lange Zeit hindurch zurückgehalten. So findet sich das Blei hauptsächlich 
in den Knochen, in den Nieren und in der Leber, das Kupfer haupt- 
sächlich in den Muskeln, das Arsen im Darmkanal, in Niere und Leber. 

Viele Gifte, z. B. die Säuren und Alkalien und manche Gase wirken 
local ätzend. 

Andere Stoffe müssen erst in den Kreislauf gelangen, um anatomische 
Veränderung hervorrufen zu können. Hierher gehört z. B. der Phosphor, 
welcher einerseits den Stoffwechsel in der merkwürdigsten Weise modi- 
ficirt, andererseits ausgedehnte fettige Entartung in Leber, Nieren, Herz- 
und Blutgefässen verursacht. 

Es sind aber auch sehr viele Gifte, namentlich solche von ganz 
besonderer Kraft bekannt, die schnell tödten ohne vorher irgend welche, 
uns bisher erkennbare anatomische Veränderungen veranlasst zu haben. 

Man kann dieselben nach dem Hauptangriffspunkt ihrer Wirkung 
in Herzgifte, Blutgifte und Nervengifte eintheilen. In die erste 
Classe gehören Muscarin und einige demselben nahe verwandte Ptomaine ; 
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inoxyd, Schwefelwasserstoff, Amylnitrit; zur letzten 
mr allem die Blausäure, dann Stryclmin, Nicotin, 
und wahrscheinlich die meisten Ptomaine. 
noch auf eine Fehlerquelle aufmerksam gemacht 
bei der Beobachtung chronisch vergifteter, dann nach 
;ht verendeter oder getödteter Thiere verhängnissvoll 
meine die Infection in Folge ungenügend gereinigter 
lechter, d. h. unsauberer und ungenügend ventilirter 

.uberkeit und genaueste anatomische Untersuchung 
usse vermeiden. 

rzen Skizze einer „Diagnose der Vergiftung" dürft« 
ie Entscheidung darüber, ob eine Substanz 
cht, in den meisten Fällen dem Fachmanne 
n wird. 
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Kapitel I. 

Nitrosofarbstoflfe. 



Durch Einwirkung der salpetrigen Säure auf gewisse Phenole *) und 
deren Sulphosäuren entstehen Körper, welche mit Eisen-, Nickel- und 
Kobaltsalzen salzartige Verbindungen eingehen. Diese haben Farbstoff- 
charakter und sind sehr beständig. Das Eisen, Nickel oder Kobalt lässt 
sich in ihnen erst nach der Veraschung nachweisen. 

Diese Farbstoffe enthalten wahrscheinlich 2) die zweiwerthige 
Isonitrosogruppe = NOH und werden daher vielleicht besser als 
Isonitrosofarbstoffe bezeichnet. 

Die Metalle vertreten in diesen Farbstoffen die Wasserstoffatome 
der Isonitrogruppen. 



/\ 
NOMe 

;— NOMe 

Die genannten Farbstoffe färben Wolle, Seide und Baumwolle ziem- 
lich echt. Man lässt sie entweder auf der Faser sich bilden wie das 
Solidgrün (s. u.), oder bringt die Faser mit dem fertigen Farbstoff in 
Berührung. Letzteres ist beim Naphtolgrün B (s. u.) der Fall. 

üeber die Wirkungen der Nitrosofarbstoffe auf den Thier- 
körper scheinen Untersuchungen bisher nicht vorzuliegen. 



R 



*) D. R.-P. No. 28065 vom 19. Januar 1884. — Otto Ho ff mann: Berichte 
der Deutschen chemischen Gesellschaft. 18, 46 a (1885). 

*) Heinr. Goldschmidt und Hans Schmidt: Ueber die Nitrosophenole. 
Bericht der Deutschen chemischen Gesellschal't. 17, 2060 b (1884). 
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1. Dinitrosoresorcin. 

Das Dinitrosoresorcin OßH4N204, besser als Diisonitrosoresorcin ') 
bezeichnet, entsteht durch Einwirkung von Natriumnitrit auf eine Lösung 
von Resorcin in verdünnter Essigsäure bei niederer Temperatur-). 

Dasselbe hat nach v. Kostanecki (a. a. 0.) die Constitution 


/\ NOH 

NOH 

Es krystallisirt aus heissem Wasser oder heissem verdünnten Al- 
kohol in glänzenden, bräunlich gelb gefärbten Blättchen mit 2 Mol. 
Krystall Wasser. Schwer löslich in kaltem Wasser, ferner in Alkohol. 
Leichter in heissem Wasser und heissem Alkohol. Unlöslich in Benzol 
und Aether. Es verpufft bei 115®. 

Die alkalischen Lösungen bräunen sich schnell an der Luft. 

Erkennung: Die wässerige Lösung färbt sich mit Eisenoxydulsalzen 
grün. Die grüne Lösung wird durch Reductionsmittel entfärbt. 

Das Dinitrosoresorcin färbt Baumwolle, welche mit Eisensalzen 
gebeizt ist, dunkelgrün. Die Farbe ist seifen- und lichtecht. 

Der hierbei entstehende grüne Farbstoff heisst: Resorcingrün, 

Elsassgrün oder Solidgrün. 

< 
a) Stomachale Darreichung. 

Vet'such IL Hund von 11550 gr. 

18. Juni. 2 gr in etwas Soda per Schlundsonde. 

19. Juni. Thier munter. Harn spärlich, schmutzig dunkelbraun, 
neutral. Der Harn färbt sich mit Eisenoxydulsalzen dunkelgrün. 

Die Grünfärbung ist auch in verdünnter Essigsäure oder Salzsäure 
beständig. 

2 gr per Sonde. Harn 600 ccm, dunkelbraun. Spuren von Eiweiss. 
Eisenreaction (s. o.) sehr deutlich. Schwach alkalisch. Reducirt nicht 
Fehling'sche Lösung. 

20. Juni. 2 gr per Sonde. Hund munter. Wurstförmige braune 
Faeces. 

21. Juni. 3 gr per Sonde. Hund munter. Kein Eiweiss. 

22. Juni. Munter. Gewicht 11140 gr. Abnahme circa 400 gr. — 
Entlassen. 

Verstich IIL Hund von 5500 gr. 

13. Juli. 1 gr per Sonde. 

14. Juli. Hat wenig gefressen. Harn dunkelbraun, fast schwarz. 
Giebt mit Eisenvitriol Grünfärbung und allmälig grünen Niederschlag. 

') Siehe Heinr. Goldschmidt und Jul. Strauss: Berichte der Deutschen 
chemischen Gesellschaft. 20, 1607a (1887) nnd v. Kostanecki: Ebendaselbst, 20, 
3138 b (1887). 

^) Das benatzte Präparat habe ich selbst nach G. Schultz: Steinkohlentheer. 
II, 37 (2. Aufl.) dargestellt 
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15. Juli. 2 gr per Sonde. 

16. Juli. Harn färbt sich mit Eisenoxydul grün. Kein Eiweiss, 
keine Reduction alkalischer Kupferlösung. Mit Säuren schwarzer flockiger 
Niederschlag. 

17. Juli. Thier munter. 3 gr per Sonde. Harn alkaliseh tief 
schwarz gefärbt. 

19. und 20. Juli. Thier munter. — Entlassen. 

Harn enthält etwas Eiweiss und giebt mit verdünnter Schwefelsäure 
einen flockigen, braunen Niederschlag. Dieser wird abfiltrirt, in Wasser 
ziemlich leicht gelöst und aus der filtrirten Lösung durch verdünnte 
Schwefelsäure gefällt. Der Körper färbt sich mit Eisenoxydul grün. 
Das Filtrat des durch Säuren gefällten Niederschlages giebt mit Eisen- 
oxydul — auch nach Neutralisation — keine Grünfärbung mehr'). 

b) Subcutane Darreichung. 

Versuch IV. Hund von 5250 gr. 

4. Juli. 1 Uhr N.-M. Erhält 1 gr in circa 10 ccm Wasser und 
etwas Soda gelöst unter die Rückenhaut. 

Abend sehr matt. 

Harn 50 ccm, fast schwarz gefärbt. Giebt mit Eisensalzen keine 
Grünfärbung (s. o.). Sulphate vorhanden. Spuren von Eiweiss. Auf 
Zusatz von Säuren entsteht ein in Alkalien löslicher brauner flockiger 
Niederschlag. Bei der Destillation mit Salzsäure geht kein durch Brom- 
wasser fällbarer Körper ins Destillat über. 

5. Juli. Hund apathisch. Verweigert jede Nahrungsaufnahme. 
Tod gegen 2 Uhr Nachmittags. 

Section am 6. Juli: Leiche starr. Alle Abdominalorgane hyper- 
ämisch. Lunge hyperämisch. Herz enthält viel nicht geronnenes Blut. 
Die Gefässe der Hirnhäute stark injicirt. Gehirnödem. — Kein unter- 
suchter Leichentheil zeigt die Grünfärbung mit Eisenoxydulsalzen. 

Nach den vorliegenden Versuchen ist das Dinitrosoresorcin vom 
Magen aus auch in grossen Dosen für Hunde unschädlich, während 
bei subcutaner Darreichung schon 0,19 gr pro Kilo Thier inner- 
halb 24 Stunden tödtlich wirkten. 



2. Naphtholgrfin B. 

Das Naphtholgrün B, CjoHi^NaOioFeNaaSa, ist das Eisennatronsalz 
der Nitrosonaphtholsulphosäure, welche aus der Schaeffer'schen Säure 
(/5?-Naphtholmonosulfosäure) durchEinwirkungvonsalpetriger Säure entsteht. 

lüs hat nach G. Schultz 2) die Constitution 

SOaNa SOgNa 



NO — Fe — NO 



') Ueber die flockige Substanz sowie über eine andere, welche in Aether löslich 
ist, werde ich demnächst an einem anderen Orte eingehender berichten. 
^) Die Chemie des Steinkohlentbeers. 2. Auil., II, 39 (1887). 
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Es kommt als dunkelgrünes, im Wasser leicht mit grüner Farbe 
lösliches Pulver in den Handel (L. Oassella und Co. in Prank- 
furt a/M.). 

Erkennung: 

1. In concentrirte Schwefelsäure gestäubt goldgelb. 

Beim Verdünnen der Schwefelsäure mit Wasser kein Niederschlag. 

2. Verdünnte Säuren verändern die wässerige Lösung nicht. Con- 
centrirte Säuren rufen Gelbfärbung hervor. Zusatz von Alkali stellt die 
grüne Farbe wieder her, falls die Säure nicht zu lange eingewirkt hat. 

3. Beim Erwärmen der grünen Lösung mit Natronlauge tritt Gelb- 
färbung ein. Der mit der alkalischen Lösung geschüttelte Aether bleibt 
farblos. 

4. Beim Erwärmen mit Zinnchlorür und Salzsäure wird die grüne 
Lösung zuletzt farblos. 

5. Beim Erhitzen auf dem Platinblech bleibt ein Rückstand, der 
Schwefeleisen enthält. 

Das Naphtholgrün B, welches ich der Gefälligkeit der Herren 
L. Cassella u. Co. in Frankfurt a/M, verdanke, ist, wie die folgenden 
Versuche zeigen, vom Magen aus ungiftig. 

a) Stomachale Application. 

Versuch I: Hündin von 5800 gr. 

13. und 14. Mai. Harn enthält Spuren von Eiweiss. 

15. Mai. 1 gr Naphtholgrün B in wenig Wasser per Schlundsonde. 

16. Mai. Thier sehr munter. Conjunctiva intensiv grün gefärbt. 
Harn grünlich. 1 gr per Sonde. 

17. Mai. 1 gr per Sonde. Harn grün. 

18. Mai. 5 gr (!) per Sonde. Thier munter. 

19. Mai. Appetit ungestört. Thier munter. — Entlassen. 
Versuch II: Hund von 4800 gr. 

12. — 14. Mai. Harn ist eiweissfrei. 

15. Mai. 2 gr Naphtholgrün B per Sonde. Harn schmutzig gelb- 
grün. Kein Eiweiss. Kein Eisen mit den bekannten Reagentien nach- 
weisbar. Der mit rauchender Salpetersäure V* Stunden gekochte Harn 
enthält kaum Spuren von Eisen. 

16. Mai. Hund normal. 

17. Mai. 2 gr per Sonde. 

Thier unverändert munter. Frisst gut, Harn gelbgrün. Kein Zucker, 
kein Eiweiss. 

18. Mai. Sehr munter. 
Normale, grün gefärbte Fäces. 
Das Wasserextract der Fäces 

a) mit Ammoniak oder Natronlauge versetzt: grün. 

b) mit Säuren: roth, 

Der Harn gelbgrün, verhält sich gegen Säuren oder Alkalien wie 
das Wasserextract der Fäces. Kein Eiweiss, kein Zucker. Beim Stehen 
färbt sich der Harn von der Oberfläche her fast schwarz. 

Das Thier erhält durch Irrthum 2 gr Safranin. — Entlassen. 
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b) Subcutane Application. 
Vermch III: Hündin von 5650 gr. 
20. — 23. Mai, Harn eiweissfrei. 

24. Mai. 2 gr in 25 Wasser subcutan. 

Sehr munter, hat gefressen. Oonjunctiven, Zahnfleisch, Gaumen: 
grün gefärbt. 

25. Mai. 2 gr in 25 Wasser subcutan, Thier munter. 

26. Mai. 2 gr subcutan. 

27. Mai. Keine Injection. 

28. Mai. 2 gr subcutan. 

29. Mai. Keine Injection. Thier munter, Keine Abscesse (siehe 
Versuch IV und V). Entlassen. 

Verstich IV: Hund von 5015 gr. 
22. — 24. Mai. Spuren von Eiweiss? 

25. Mai. 2 gr in 25 Wasser subcutan. 20 Minuten nach der 
Injection sind Conjunctiva, Zahnfleisch und Gaumen grün 
gefärbt. Thier munter. Wenig Harn von intensiv grüner Farbe, 

•26. Mai. 2 gr subcutan, — Thier munter. 

27. Mai. Keine Injection. 

28. Mai. 2 gr subcutan. Harn intensiv grün, färbt sich mit Säure 
intensiv roth. 

29. Mai. Thier magerer. Keine Injection. Wolle färbt sich in 
dem mit Schwefelsäre schwach angesäuerten Harn intensiv 
dunkelgrün. 

30. Mai. Thier matt, fiebert. Innere Oberfläche der Ohren grün, 
ebenso wie die Conjunctiva. 

1. Juni. Viele Abscesse auf dem Rücken. 

2. Juni. Tod. 6 Eiterbeulen auf dem Rücken. 
Section: Genau dasselbe Bild wie im folgenden Versuche. 
Versuch V: Hund von 5600 gr. 

18. Mai. 2 gr subcutan in circa 25 Wasser. 20 Minuten nach der 
Injection sind die Conjunctiven grün. 

19. Mai. 2 gr subcutan. Harn grün. 

20. Mai. 2 gr subcutan. 

21. Mai. 2 gr. Der grüne Harn färbt Wolle intensiv grün. 

22. Mai. Hund munter. Keine Abscesse. Gewicht 5450. Also circa 
150 gr Abnahme. 

24. Mai. Mehrere Abscesse auf dem Rücken. 

26. Mai. Thier sehr matt, wird getödtet. 

Section: Unter der Rückenhaut drei grosse Abscesse, von denen 
der eine auf Druck grünlichen, nicht stinkenden Eiter entleert. Unter- 
hautzellgewebe und die serösen Membranen (Peritoneum, Pericard, Endo- 
card, Pleura) stark grün gefärbt. Leber und Milz gleichfalls grün. In 
der Niere sind die Glomeruli ungefärbt, die Harncanälchen dagegen grün. 

Die Versuche I und II, in denen 1 — 5 gr pro die des Naphthol- 
grüns direct in den Magen gebracht werden, beweisen die Ungiftigkeit 
dieser Farbe vom Magen aus. 

Dagegen wurden bei subcutaner Darreichung in zwei von drei 
Versuchen Abscesse und septisches Fieber beobachtet. Eine In- 
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fection durch die Spritze ist wenig wahrscheinlich, da andere Thiere, bei 
welchen gleichzeitig dasselbe Instrument benutzt wurde, frei von Abscessen 
blieben. Auch dem Käfig kann ich keine Schuld beimessen. Ich rauss 
vielmehr die Farbe bei subcutaner Anwendung für giftig halten 
und annehmen, dass ich den Hund 3, welcher bei Beendigung des Ver- 
suches gesund schien, nicht lange genug beobachtete. 

Höchst interessant ist die ungefähr eine Viertelstunde nach der In- 
jection auftretende Grünfärbung der Conjunctiven und der Innenfläche 
der Ohrmuschel. 



Kapitel IL 

Nitrofarbstoflfe. 



Die Nitrofarbstoffe ^) enthalten die einwerthige Nitrogruppe — NOg. 
Sie entstehen durch Einwirkung der Salpetersäure (Nitrirung) auf Benzol- 
abkömmlinge und sind — wie viele Nitrokörper — mehr oder minder 
explosibel durch Hitze oder Schlag. Bei der Reduction gehen sie in 
meist farblose Amidokörper über. So liefert die Pikrinsäure (Nitrokörper) 
bei geeigneter Reduction Triamidophenol (Amidokörper). 

^«^2 (NO 2)3 ^'^^* (NHO3 ^'^' 
Pikrinsäure. Triamidophenol. 

Die Nitrofarbstoffe sind die meist orange oder gelb gefärbten Salze 
der Nitrokörper. Sie färben Wolle oder Seide entsprechend dieser 
Eigenfarbe. 

Sie dienen diesem Zwecke jetzt nur noch in bescheidenem Umfange, 
da sie durch echtere Farbstoffe ersetzt sind. Ausserdem ist die Pikrin- 
säure, welche von allen Nitrofarbstoffen wohl am meisten Anwendung 
fand, längst als giftig erkannt. 

Zum Gelbfärben von Nahrungs- und Genussmitteln werden 
sie dagegen mit — Ausnahme der durch Reichsgesetz verbotenen Pikrin- 
säure — noch immer benutzt. 

Die meisten Nitrofarbstoffe, d. h. die Salze der Nitrokörper lösen 
sich nicht allzu leicht in Wasser. 



Nicht alle Farbstoffe, welche die Nitrogruppe enthalten, sind „Nitrofarbstoffe**. 
Wir rechnen zu diesen vielmehr nur solche Körper, deren Farbstöffnatur nur durch 
die chromophore Nitrogruppe bedingt wird. So gehören die Nitro- Azofarbstoffe zu 
den Azofarben, weil für diese die Azogruppe ( — N=N — ), nicht die Nitrogruppe 
charakteristisch ist. 
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Die wässrigen Lösungen derselben werden meist durch ammonia- 
kalische Kupferlösung auch noch bei grosser Verdünnung gefällt und 
zeigen beim Erwärmen mit Cyankalium die „Isopurpursäurereaction". 

Die Kupfersalze von Brillantgelb (Schoellkopf) und Dinitrokresol 
sind sehr löslich und setzen sich daher erst nach längerem Stehen oder 
auch gar nicht ab *). 

Zur Erkennung der wichtigsten Nitrofarbstoffe dient die folgende 
TabeUe: 

Tabelle 

zur Erkennung der wichti^ten Nitrofarbstoffe^). 

Die wässrige Farbstofflösung wird mit Natronlauge versetzt. 

A. Es entsteht durch Natronlauge sofort oder erst nach länge- 

rem Stehen ein Niederschlag. 

Die genuine Farbstofflösung giebt mit Salzsäure einen in Aether 
mit schwachgelber Farbe löslichen Niederschlag. Mit Eisenchlorid ent- 
steht eine flockige, gelblich-weisse Fällung. Der Körper ist schwefel- 
frei. Martiusgelb. 

Die genuine Farbstofflösung bleibt auf Zusatz von Salzsäure klar 
und wird hellgelb gefärbt. Zugesetztes Eisenchlorid färbt die ursprüng- 
liche Lösung einen Moment lang rothbraun, dann dauernd dunkelgrün. 
Der Körper ist schwefelhaltig Brillantgelb (Schoellkopf). 

B. Die mit Natronlauge versetzte Farbstofflösung bleibt klar. 

I. Mit ammoniakalischer Kupferlösung entsteht in der 
ursprünglichen Farbstofflösung erst nach mehreren Stunden 
ein sparsamer Niederschlag oder überhaupt kein Niederschlag. 

Durch Salzsäure tritt Entfärbung der Farbstofflösung ein. Durch Eisen- 
chlorid entsteht ein flockiger, in Wasser leicht löslicher Niederschlag. Beim 
Kochen mit Eisenchlorid färbt sich die Farbstofflösung roth, beim Erkalten 
fällt ein flockiger Niederschlag aus. Dinitrokresol (Safransnrrogat). 

IL Mit ammoniakalischer Kupferlösung entsteht sofort 
ein — meist crystallinischer — Niederschlag. 

a) Salzsäure bewirkt in der Farbstofflösung einen Nieder- 
schlag. 

Der durch Salzsäure erzeugte Niederschlag ist in Aether mit gelber 
Farbe löslich Anrantia. 

b) Salzsäure bewirkt in der Farbstofflösung keinen Nieder- 
schlag. 

Durch Reduction mit Zinnchlorür und Salzsäure und nachfolgendem 
Zusatz von Eisenchlorid entsteht goldgelbe Lösung. Naphtholgelb 8. 

Durch Reduction mit salzsaurer Zinnchlorürlösung und nachfolgendem 
Zusatz von Eisenchlorid entsteht eine blaue Färbung. Pikrinsäare« 

Das Verhalten gegeo ammoniakalische Kupferlösung wurde vom Verf. an fol- 
genden Farbstoffen geprüft: Pikrinsäure, Dinitrokresol, Martiusgelb, Naphtholgelb S., 
Brillantgelb (Schoellkopf) und Aurantia. 

*) Die zu prüfenden Lösungen müssen mindestens 0,1 pCt. eines Salzes des 
Farbstoffs enthalten. 

Weyl, Theerfarben. 4 
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1. Flkrins&ure. 

OH 

Pikrinsäure CeHaNsO, = CßH2(OH)(N02)3 = NO^ /\. NO2 ist 



a-Trinitrophenol. 



m 



Sie entsteht durch Einwirkung von Salpetersäure (Nitrirung) auf 
Phenol, Phenolsulfosäuren, 0- oder p-Nitrophenol, a- oder /!/-Dinitrophenol 
und auf gewisse Harze. Endlich wird auch Pikrinsäure durch Nitrirung 
von Seide, Wolle, Leder und dergleichen erhalten. — Die Darstellung 
geschieht wohl fast ausschliesslich durch Einwirkung von Salpetersäure 
auf die Phenolsulfosäuren nach folgenden Formeln. 

Phenol Phenolsulphosäuren 

Pikrinsäure. 

Die reine Pikrinsäure crystallisirt in mattgelben, glänzenden Blättern 
(aus Wasser) oder in rhombischen Säulen (aus Aether). Sie sublimirt 
bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt, verpufft bei stärkerem Erhitzen. 
Schmelzpunkt 122,5". Sie löst sich schwer in kaltem, leicht in 
heissem Wasser, femer in Alkohol, Aether und Benzol. Die Lösungen 
sind gelb gefärbt und schmecken intensiv bitter. 

Die pikrinsauren Salze (Pikrate) explodiren durch Stoss oder 
Hitze. Das Natriumsalz ist viel leichter löslich als das Kaliumsalz. 

Erkennung: 

1. In concentrirte Schwefelsäure gestäubt: farblos. 

2. Die wässerige Lösung wird durch einige Tropfen verdünnter 
Salzsäure nicht getrübt. (Unterschied gegen Brillantgelb, Martiusgelb, 
Aurantia und Dinitrokresol.) 

3. Einer sauren Lösung wird Pikrinsäure durch Aether entzogen. 
Der Aether färbt sich gelb. Auf Zusatz von Cyankalium wird das ab- 
gehobene Aetherextract rothbraun gefärbt. — Die Probe mit Cyankalium 
(Isopurpursäurebildung) kann auch in der wässerigen Farbstofflösung 
angestellt werden. (Die Isopurpursäurereaction zeigen alle darauf ge- 
prüften NitrofarbstoflFe.) 

4. Pikrinsäure giebt auch noch bei grosser Verdünnung mit 
ammoniakalischer Lösung von Kupferoxyd (gleiche Volumina von Kupfer- 
sulphat (1 : 12) und Ammoniak) einen gelben crystallinischen Nieder- 
schlag. Derselbe löst sich in Salzsäure zur klaren Flüssigkeit (Unter- 
schied von Martiusgelb und Aurantia). Seine Lösung in heissem Wasser 
färbt sich beim Kochen mit Cyankalium dunkel braunroth (Isopurpur- 
säurereaction). Pikrinsaures Kupfer ist in Alkohol löslich. 

5. Pikrinsaures Ammoniak giebt mit Natronlauge keinen Nieder- 
schlag. (Unterschied von Brillantgelb [Schoellkopf]). 
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6. Durch Reduction mit alkoholischem Schwefelammonium wird 
Pikraminsäure (Dinitroamidophenol) gebildet, welche sich mit rother 
Farbe löst. 

7. Eine salzsaure Lösung von Zinnchlorür reducirt zu Triamido- 
phenol, welches auf Zusatz von wenig Eisenchlorid in blaugefärbtes 
Diimidoamidophenol übergeht. (Unterschied gegen alle übrigen Nitro- 
farbstoffe.) 

8. Mit Eisenchlorid giebt Pikrinsäure einen rothgelben, in Wasser 
ziemlich leicht löslichen Niederschlag. 

Zur Erkennung auf Geweben und in Nahrungsmitteln muss 
die Pikrinsäure isolirt werden. Man führt sie zu diesem Zweck am 
besten in ätherische Lösung über. Die letztere wird mit wenig Alkali 
geschüttelt. Mit dem pikrinsauren Alkali können dann die oben (S. 50) 
erwähnten Reactionen No. 2, 4 und 7 angestellt werden. 

Anwendung: Pikrinsäure wurde früher sehr viel allein und im 
Gemisch mit anderen Farben zum Gelbfärben von Seide, Wolle (nicht 
von Baumwolle) und von künstlichen Blumen benutzt. Auch als Färbe 
für Nahrangsmittel und Genussmittel (Bier) soll sie gebraucht worden 
sein. Sogar als Arzneimittel (s. u.) spielte dieselbe zeitweise eine Rolle. 
In Deutschland ist ihre Verwendung zum Färben von Nahrungs- 
mitteln u. s. w. seit dem 1. Mai 1888 wegen ihrer Giftigkeit durch 
Reichsgesetz untersagt. 

Die Giftigkeit der Pikrinsäure ist häufig überschätzt worden. 

Erb*) gab einem Kaninchen von 1700 gr während 90 Tagen 
täglich 1 Gran (= 0,06 gr) pikrinsaures Kali. Es trat zeitweise Diarrhoe 
und Abnahme des Körpergewichtes auf. Schwerere Symptome wurden 
nicht beobachtet. Ein Kaninchen von 2065 gr starb erst, nachdem 
es in 19 Tagen 42 Gran (= 2,52 gr) des Mittels genommen hatte. Ein 
„ganz junger" Hund 2) erhielt vom 21. bis 26. April täglich 4 Gran 
Natron picricum, vom 28. April bis 9. Mai täglich 6 Gran Natr. picricum 
— also im Verlaufe von circa 3 Wochen 96 Gran = 5,76 pikrinsaures 
Natrium, ohne das irgend welche bedrohliche Erscheinungen aufgetreten 
wären. 

Dann bekam dasselbe Thier am 13. Mai 20 Gran (= 1,2 gr) 
pikrinsaures Natrium auf einmal. An den folgenden Tagen war der 
Hund sehr matt. Starke Diarrhoen und Dyspnoe stellten sich ein. Am 
14. Mai werden wieder 10 Gran (0,6) verabfolgt, welche aber Erbrechen 
hervorrufen. Abends nochmals 6 Gran (0,36 gr). Am 15. Mai ist das 
Thier munter und erhält wiederum 4 Gran (0,24 gr) und an demselben 
Tage abends nochmals 12 Gran (0,72 gr). Am 16. Mai grosse Schwäche 
und 3 Gran (0,16 gr) Natron picricum subcutan. Es erfolgt starkes 
Erbrechen. Am 17. Mai 12 Gran subcutan (0,72 gr). Am 18. und 
19. Mai erholt sich das Thier auffallend. Ausser der starken Gelb- 
färbung der Conjunctiva und der äusseren Haut bietet es keine Abnormi- 
täten. Erst am 20. Mai findet das geplagte Thier sein Ende, nachdem 
es 22 Gran (1,32 gr) pikrinsaures Kali erhalten hatte. 



*) Erb, Die Pikrinsäure. Inaugural-Dissertation. Würzburg 1864. S. 4 'ff. 
') Erb, a. a. 0. S. 8. 

4* 
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Ärzoeiverordnungslelire. S. 142 (tO. Aufl., 1888). 

r Toxicologie, 1886, S. 229, fand in der Literatur 

rch Pikrinsäure. Seitdem ist der im folgenden er- 

. 1880, 819 (No. 29). 
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enthielt viel weisse und wenig rothe Blutkörperchen. — Im Harn konnte 
Ludwig Pikrinsäure nachweisen. 

Nach acht Tagen war das Mädchen genesen. 

Die vorstehenden Notizen lassen erkennen, dass die Pikrinsäure 
zwar zu den giftigen Stoffen gerechnet werden muss, dass ihre 
Giftigkeit jedoch bei weitem geringer ist, als man gewöhnlich annimmt. 

Jedenfalls ist ihr Verbot als Färbemittel für Nahrungs- und 
Genussmittel, welches durch Reichsgesetz ausgesprochen wird, voll- 
auf berechtigt. 

• 
2. Safransurrogat (Dinitrokresol). 

Als Safransurrogat, Goldgelb, Victoriagelb, Victoria- 
orange, Anilinorange wird ein Farbstoff bezeichnet, der im Wesent- 
lichen das Kalium oder Ammoniumsalz eines Dinitrokresols dar- 
stellt. Er wird durch Nitrirung von Kresolsulfosäuren erhalten. 

OH OH 

/ / 

CßHg— GH, + 2HNO3 = CßHa— CH3 + H2SO4 + H2O 

\ ' \ 

HSO3 (NO2), 

Kresolsulfosäuren 

und entspricht der Formel OgHj^^oij^ resp. C6H2~0H^ 

3 3 

OK ONH4 

Das „Victoriagelb" entsteht durch Nitrirung von o-Kresol und 
unterscheidet sich durch seine gelbe Farbe von dem mehr rothen „Safran- 
surrogat". Letzteres wird aus p-Kresol bereitet. 

Das Kalisalz und das Ammoniaksalz löst sich in Alkohol oder 
Wasser ziemlich leicht. 

Die concentrirten Lösungen sind orange, die verdünnten gelb gefärbt. 

Die Salze des Safransurrogats explodiren beim Erhitzen. Die Handel- 
ware wird mit circa 40 pCt. Salmiak versetzt, um sie nichtexplodirbar 
und versendbar zu machen. 

Erkennung: 1. In concentrirte Schwefelsäure gestäubt: farblos. 
Die schwefelsaure Lösung giebt mit Wasser keinen Niederschlag (unter- 
schied von Martiusgelb). 

2. Die wässrige Lösung des Kali- oder Ammoniumsalzes wird auf 
Zusatz von Salzsäure oder Schwefelsäure fast farblos oder schwach gelb- 
lich gefärbt. Zugleich scheidet sich das freie Dinitrokresol in schwach 
gelb gefärbten Nadeln aus. (Unterschied von Pikrinsäure.) Der aus- 
geschiedene Niederschlag ist in Alkohol löslich. 

Aether nimmt aus der mit Säure versetzten FarbstoflFlösung die 
freie Farbsäure auf und färbt sich hierbei sehr schwach gelblich, (unter- 
schied von Pikrinsäure.) Ein zum Aetherextract gesetztes Alkali färbt 
sich gelbbraun. 
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3. Die wässrige oder alkoholische Lösung des Farbstoffes färbt 
sich beim Erwärmen mit Cyankalium dunkelbraun. (Isopurpursäure- 
reaction.) 

4. Die wässrigen Lösungen der Safransurrogate des Handels werden 
durch ammoniakalische Kupferlösung (gleiche Volumina Kupfersulphat 
und Ammoniak) auch nach längerem Stehen nicht gefällt (unterschied 
gegen Pikrinsäure, Martiusgelb, Naphtholgelb S, Aurantia). Bisweilen 
scheidet sich nach 24 Stunden ein geringer flockiger Niederschlag aus. 
(Siehe Brillantgelb.) (Th. Weyl.) 

5. Beim Erhitzen der trocknen Salze des Dinitrokresols tritt Ver- 
puffung ein (s. 0. S. 53). 

6. Eisenchlorid erzeugt in der wässrigen Lösung einen schwach 
gelblichen, in Wasser leicht löslichen Niederschlag. Die mit Eisenchlorid 
erhitzte Lösung färbt sich roth. Beim Erkalten fällt ein flockiger Nieder- 
schlag aus. 

7. Durch Natronlauge tritt keine Fällung ein (Unterschied von 
Brillantgelb). 

8. Salzsaure Zinnchlorürlösung giebt: 

a) auf Zusatz von Ammoniak: Bothfärbung. 

b) auf Zusatz von Eisenchlorid: Orangegelbe Lösung. 

(Vergl. Pikrinsäure.) 

Anwendung: Fast ausschliesslich zum Gelbfärben von Nahrungs- 
und Genussmitteln wie Nudeln, Liqueure, Backwaaren. 

Die Orangefärbung der Seide und Wolle mit Dinitrokresol schmutzt 
leicht ab und ist daher wenig beliebt. 

Das Safransurrogat ist, wie die folgenden Darlegungen zeigen 
werden, ein starkes Gift. 

Mir standen für meine Versuche folgende sechs Präparate zur Ver- 
fügung. 

a) Präparat der Sammlung des organischen Laboratoriums im 
Polytechnikum zu Berlin (von Prof. Liebermann freundlichst zur 
Verfügung gestellt). Dieses Präparat bestand aus fast reinem Dinitro- 
kresolkalium. 

b) Ein von Dr. Martins in Berlin gütigst geschenktes Präparat. 

c) Handelswaare ^) von Schuster & Co. in Eutritsch bei Leipzig. 

d) Handels waare *) von Ed. Sauppe in Doebeln. 

e) Handelswaare *) von M. Mittenzwey in Poelbitz. 

f) Das Präparat des Vergiftungsfalles in Bremerhaven. 

Die einzelnen Präparate waren einander sehr ähnlich. Sie stellten 
gelbrothe oder mehr zinnoberrothe microcrystallinische Pulver dar. Nur 
das Präparat der Laboratoriumssammlung bestand aus deutlichen Grystallen, 
die im reflectirten Lichte eine Art von Silberglanz zeigten. 



*) Also mit circa 40 pCt. NH4CI versetzt (s. 0. S. 53). 
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A. Tersnehe an Kaninehen. 

1. Stomachale Darreichung*). 

Thiere, denen 0,25 gr Dinitrokresolsalz in wenig Wasser gelöst 
mit der Schlundsonde in den Magen gebracht wurde, zeigten folgende 
Symptome. 

Kurz nach der Vergiftung waren die Thiere meist lebhaft wie zuvor. 
Sie hüpften im Zimmer umher und zeigten nicht die geringste Abnormität. 
Bald aber wurde die Athmung frequenter. Das Thier blieb ruhig an 
seinem Platze sitzen und fiel zeitweise auf die Seite. Beim Versuche 
vorwärts zu gehen, werden die Hinterbeine nachgeschleppt. Die Schnauze 
berührte den Boden. Sie wurde aber anfangs wieder gehoben. Das 
Thier konnte sich noch vorwärts bewegen. Meist waren die Pupillen 
weit, in einigen Fällen verengerten sich dieselben kurz vor dem Tode. 
Allmälig wurde die Athmung äusserst frequent, sie setzte zeitweilig aus. 
Jetzt lag das Thier dauernd auf der Seite, der Kopf berührte die Erde, 
die Augen waren weit geöffnet, die Conjunctivae bulbi („das Weisse des 
Auges") unempfindlich, die Pupillen stark dilatirt. 

Die Extremitäten begannen zu zucken, es stellten sich Streckkrämpfe 
ein. Meist wurde jetzt Cheyne-Stokes Athmungsphänomen beobachtet. 

Die Athempausen verlängerten sich allmälig bis auf 10 — 15". Dann 
trat der Tod unter Erstickung ein, häufig nachdem der Kopf rückwärts 
geworfen und allgemeine, kurzdauernde Streckkrämpfe vorhergegangen 
waren. In zwei Fällen (1 und III) der nachstehenden Tabelle spielte sich 
der Vorgang in 20 — 30 Minuten ab. Und zwar war das bei diesen 
Versuchen benutzte Präparat, wie bereits oben gesagt, nahezu reines 
Dinitrokresolkalium. In Versuch IX trat der Tod erst nach zwei 
Stunden ein. 

Die folgenden Versuchsprotocolle werden das gesagte näher 
präcisiren. 

Versuch IV. Kaninchen von 680 gr erhält 0,17 gr des Präparates 
von Ed. Sauppe (Doebeln). 

12 Uhr 22 Minuten: Vergiftung. 

Thier springt munter umher. 
Bleibt ruhig sitzen. 

1 „ 16 „ Nasenflügelathmen. 

Kopf berührt den Boden. 

2 „ — „ Grosse AtHpmpausen. 

Cheyne Stokes. Athempausen von 10 bis 
12 Sekunden. 

— „ 45 „ Tod. 

Versiioh IX: Thier von 1797 gr erhält 0,45 gr des Präparates 
von Sauppe. 

12 Uhr — Minuten: Vergiftung. 

— jj 3 „ Starke Dyspnoe. 

^) Siehe Deutsche medicinisohe Wochenschrift. 1887, No. 45. 
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12 Uhr 10 Mimiteu Thier liegt auf der Seite. 

— „ 12 „ Streckkrämpfe. 

— „ 20 „ Kopf in den Nacken. 

— „ 25 „ Tod. 



TabeUe I. 

TerBuolie am Kaninchen bei stoinaclialflr Darrdchnng. 





Gewicht 


Sabstani! 








•§ 
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^ . 
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des 






gr 


Tod nach 


Bemerkungen. 




Thieres 










Präparates. 




gr 


»bsolnt 


S. 






(a. S. 54) 


I 


890 


0,24 


0,27 


10 Minuten. 




1 


II 


670 


0,08 


0,12 


Bleibt am Leben. 




Polyt 


in 


640 


0,16 


0.26 


15 Minuten. 




1 


IV 


670 


0,17 


0,25 


21 




1 Martina 


T 


1860 


0,34 


0,35 


SO 




VI 


1880 


0,47 


0.35 


46 




[ Schuster. 


VII 


750 


0,187 


025 


2B 




Vlll 


680 


0.17 


0,26 


14B 


Etwaa Substanz ver- 
loren b. Injection 


Sauppe. 


IX 


1797 


0,45 


0.25 


30 






X 


1610 


0,4 


0,24 


2 Standen. 






XI 


1970 


o;5 


0,25 


2 Std. 45 Hin 




Bremerhav. 


XII 


1870 


0,45 


0,24 


2 . 15 , 






XIII 

XIV 


1760 
1690 


0,42 

0,42 


0,24 
0,25 


a . 20 , 

2 , 80 , 




Hittenzwey. 



2. Subcutane Darreichung. 
Subcutane lnjectionen habe ich am Kaninchen nur mit dem PriU 
parat von Bremerhaven angestellt. Die Symptome waren die oben 
geschilderten, Nur ging das Thier schneller als bei stomachaler Dar- 
reichung zn Grunde. 

Versudi, XV. Kaninchen von 1825 gr erhielt 0,2 gr des Bremer- 
havener Präparates in lauwarmem Wasser subcutan (also 0,11 gr pro 
Kilo). 

2 Uhr 4 Minuten: Injection. 

— „ 10 „ Starke Dyspnoe. Flankenschlagen. Active 
Exspiration. Grosse Schwäche. Die Extre- 
mitäten rutschen dem Thiere unter dem 
Leibe fort. 
„ Eopf fallt auf die Seite. Augen weit geöffnet. 
„ Thier liegt dauernd auf der Seite, Sehr tiefe 
Athemzüge mit grossen Pausen. (Fast Typos 
nach Cheyne-Stokes.) Pupillenreflei er- 
loschen. 
Tod. 



f 
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Ein zweites Thier, dem nur 0,06 gr pro Kilo subcutan injicirt 
waren, zeigte starke Dyspnoe, kam aber mit dem Leben davon. 

Bei der Section der Thiere, denen das Gift in den Magen gebracht 
worden war, fiel der Magen sofort durch seine gelbe Farbe auf. Der 
Mageninhalt wurde mit Salzsäure angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. 
Das durch Chlorophyll (spectroscopischer Nachweis!) grüngefärbte Aether- 
extract gab beim Schütteln mit verdünnter Natronlauge an diese einen 
Körper ab, der sich in Alkohol mit gelbrother Farbe löste. Die grüne 
ätherische Lösung zeigte rothe Fluorescenz. 

Die alkalische Lösung wurde durch Erwärmen von Aether befreit. 
Sie gab nach dem Ansäuern mit Salzsäure einen crystallinischen Nieder- 
schlag von den Eigenschaften des Dinitrokresols (s. S. 53). 

Die meisten Organe, namentlich Leber und Lunge, sehr blutreich. 

B. YersQche am Hunde«') 

a. Stomachale Darreichung. 

Thiere, denen man Safransurrogat mit der Schlundsonde in den 
Magen bringt, zeigen höchst charakteristische Symptome. 

Zunächst tritt in jedem Fall einmaliges oder mehrmaliges Erbrechen 
auf. Häufig werden auch Diarrhoen beobachtet. Hat der Hund hierbei 
den grössten Theil des Giftes ausgeschieden, so benimmt er sich bereits 
nach 10—15 Minuten wie ein normales Thier. Er läuft umher, reagirt 
auf Anruf und frisst die ihm vorgesetzte Nahrung. 

Meist aber behält das Thier soviel Dinitrokresol bei sich, dass die 
übrigen Symptome der Vergiftung zur Beobachtung gelangen. 

In diesem Falle tritt zunächst etwa 10 — 20 Minuten nach dem 
Erbrechen ein eigenthümliches Zittern des ganzen Körpers auf. Es folgen 
krampfhafte, häufig vergebliche Brechbewegungen, die meist nur zähen 
etwas gelb gefärbten Schleim zu Tage fördern. Die Athmung erfolgt 
mühsam unter activen Exspirationen. Das Thier vermag sich nicht mehr 
aufrecht zu halten. Speichelfluss stellt sich ein. Es liegt auf der Seite. 
Jetzt beginnen Krämpfe der Extremitäten, welche anfallsweise auftreten, 
bei denen das Thier in der Luft Lauf bewegungen macht (Laufkrämpfe). 
Der Tod pflegt im dritten oder vierten Anfalle zu erfolgen. 

Nachfolgend einige VersuchsprotocoUe. 

Versuch L Hund von 6230 gr erhält am 8. Januar 1888 circa 
1,5 gr Dinitrokresol der Laboratoriumssammlung in 50 — 60 lau- 
warmem Wasser per Schlundsonde. 
12 Uhr 20 Minuten: Injection. 

30 „ Mehrmaliges Erbrechen. 

40 „ Zittert sehr stark. Hält sich mühsam auf 

den Beinen. Neues Erbrechen. 
45 „ Wiederholte krampfhafte Brechbewegungen. 

Thier legt sich nieder. 
— „ 49 „ „Laufkrämpfe".' Thier liegt auf der Seite. 

Vergl. Berichte der Deutsch, ehem. Gesellsch. 1888. S. 612 (Februar). 
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12 Uhr 52 Minuten: Diarrhoe. Speichelfluss. 

1 „ — „ Thier schläft. 

2 „ — „ Vollkommen munter. 

Versuch HL Hund von 5500 gr erhält am 21. Januar 1888 0,30 gr 
Dinitrokresol (Präparat der Laboratoriumssammlung) mit der Schlund- 
sonde. 

12 Uhr 10 Minuten: Injection. 

— jj 15 „ Erbrechen. 

— „ 20 „ Diarrhoen. 

— „ 25 ,, Thier fällt auf die Seite. Laufkrämpfe. Neues 

Erbrechen. Es wird nur etwas zäher, weisser 
Schleim entleert. 

— „ 27 „ Neue, stärkere Krampfanfälle. Thier liegt auf 

der Seite. Mund weit — tetanisch — geöffnet. 

— „ 35 „ Dritter Anfall. 

— „ 45 „ Vierter Anfall. 

— „ 50 „ Thier todt. Muskeln starr. 

Section: Im Magen wenig Inhalt. Einzelne Krystalle von Dinitro- 
kresol (Nachweis S. 57). Leber, Darm, Lunge hyperämisch. Im Blute 
kein Methhaemoglobin. 

Veratich V. Ein Neufundländer Bastard von 14,5 Kilo erhält am 
26. Januar 0,7 Dinitrokresol (Präparat des Polytechnikums) in etwas 
Milch per Schlundsonde. 

i: Injection. 

Thier still. 

Dyspnoe. Jammert laut. 

Speichelfluss. 

Lässt Harn, der Dinitro-Kresolsalz enthält. 

Erbrechen. 

Sehr unruhig. 

Laufkrämpfe. Wimmert laut. 

Erbrechen. 

Starke Dyspnoe. Liegt auf der Seite. 

Schwerer Krampfanfall. Reagirt nicht auf 

starke sensible Reize. 

Hund munterer. 

Wenig Dyspnoe. 

Völlig munter. 
(Siehe das Weitere S. 59, Versuch VII). 
Die einzelnen Versuche sind weiter unten (Tab. II) zusammen- 
gestellt. 

b. Subcutane Injection. 

Ich hoffte durch subcutane Injection das bei stomachaler Darreichung 
auftretende Erbrechen zu vermeiden. Wie die Versuche zeigten, war 
diese Berechnung falsch. 
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Versuch VI. Hund von 6230 erhält am 24. Januar 1888 0,1 gr 
Dinitrokresol (Präparat der Laboratoriumssammlung) in circa 
10 cm Wasser subcutan. (Das Thier hatte vorher 0,3 gr direct in 
den Magen erhalten', war aber trotz ausgeprägter Vergiftungssymptome 
mit dem Leben davongekommen.) 

1 Uhr 21 Minuten: Injection. 
30 „ Starke Dyspnoe. Erbrechen. 
30 „ Zittern. Leichter Krampfanfall. 
57 „ Speichelfluss. Leichter Krampfanfall. 

2 „ — „ Laufkrämpfe. Tetanus der Masseteren. Zäher 

Schleim vorm Munde. 

5 „ Starke Dyspnoe. Thier liegt auf der Seite. 
10 „ Immer neue Krampfanfälle. Hund reagirt nicht 

mehr auf Anrufen, auch nicht auf starke sen- 
sible Reize. 

— j5 15 „ Tod. Muskeln starr. 
Sectionsbefund wie oben. Kein Methhaemoglobin im Blut. 

Versuch VIL Hund von 14,5 Kilo erhält am 26. Januar die fol- 
genden Dosen des Präparates der Laboratoriums -Sammlung 
subcutan. 

(Drei Tage früher hatte das Thier [S. 58] eine starke Dosis (0,7) 
des Giftes in den Magen erhalten. Trotz ausgeprägter Vergiftungs- 
symptome war der Hund am Leben geblieben.) 

10 Uhr 40 Minuten: 0,1 subcutan. 
Bis 12 „ 15 „ etwas matt, dann munterer. 

12 „ 20 „ 0,1 subcutan. Thier matt. 

2 „ — „ 0,2 subcutan. 

— „ 30 „ Active Exspiration. Abdominales Athmen. 

— „ 45 „ Dyspnoe. Reagirt auf Anruf durch Schweifwedeln. 

Schwacher Krampfanfall. Später völlig normal. 

Versuch VIIL Hund von 3420 gr erhält am 27. Januar 1888 
0,1 gr das Bremerhavener Präparat in circa 10 ccm Wasser subcutan. 
10 Uhr 30 Minuten: Injection von 0,1 gr. 

Erbrechen. 
Erneutes Erbrechen. 
Ebenso. 
0,2 subcutan. 

Erbrechen gelblicher Massen. 
Krampfhafte Brechbewegungen. Erbrechen 
gelblicher Massen. 
Schwacher Krampfanfall. 
Thier liegt auf der Seite. Starker Krampfanfall. 
Lauf krämpfe. Tetanus der Masseteren. Mund 
weit geöffnet. 

Sehr starke Dyspnoe. Fortdauernde Krämpfe. 
Tod. Muskeln starr, 
Sectionsbefund: wie gewöhnlich. 
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V^rm^ IX. Hund von 5690 gr erhält 0,1 Safransurrogat von 
MittottÄwey (0,017 per Kilo) in circa 25 Ccm. lauem Wasser subcutan. 
10 Uhr 40 Minuten: Injection 0,1. 

Harte Faeces. Leckt an der Injectionsstelle. 
Athmet sehr schnell. 
Setzt sich. 

Anscheinend normal. 
Injection 0,2 subcutan. 
Respiration beschleunigt. 
Erbrechen. 
Erbrechen. 
Erbrechen. Zittert. 
Gelber zäher Schleim erbrochen. 
Schwacher Krampfanfall. Thier liegt auf der 
Seite. 

Versucht sich empor zu richten. 
Starker Anfall. Laufkrampf. Masseteren 
Krampf. Weisser Schaum vorm Munde. 
Staiker Krampfanfall. 

Noch immer in Krämpfen. Pupille reagirt. 
Durch sensible Reize wird kein Anfall ausge- 
löst. Sehr beschleunigte Athmung. Thier 
liegt auf der Seite. 
Dritter Krampfanfall. 
Vierter 
Fünfter 
Sechster 
Siebenter 
Achter 
Neunter 
Zehnter 
Elfter 
Respiration 108 (!) 

120 (!) 

U8 (!) 

180 (!) 

120 (!) 
Athmet langsamer. Liegt auf der Seite. Oeffnet 
die Augen. 

Macht spontane Bewegungen mit dem 
Schwänze. 

Athmet viel ruhiger. 
Respiration 90. 
Bewegt den Kopf spontan. 
Wedelt ein wenig mit dem Schwanz. 
Hat sich erholt. Liegt aber noch auf der Seite. 
Lebt am folgenden Tage und ist anscheinend völlig normal. 
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Tabelle U. 

Tersache am Hunde. 





Gewicht 

des 
Thieres. 


Substanz 
erhalten. 

gr. 


Tod nach 


ßemerkungen. 


Bezeichnung 

des 
Präparates. 


s 

tJ 


gr- 


absolut 


per 
Kilo. 






(s. S. 54.) 



a) stomachale Darreichung. 



I 


6230 


1,5 


0,2 


II 


5500 


0,3 


0,055 


III 


5500 


0,3 


0,055 


IV 


6230 


0,3 


0,048 


V 


14500 


0,7 


0,05 



40 Minuten. 



Erholt sich. 
Erholt sich. 
Vergl. S. 58. 
Erholt sich. 
Vergl. S. 58. 



b) subcutane Injection. 



VI 


6230 


0,1 


0,016 






a)0,l 


0,007 


VII 


14500 


b)0,l 


0,007 






c)0,2 


0,014 


vm 


3420 


0,1 


0,029 


IX 


5690 


a)0,I 


0,017 


x^x. 


tfVvV 


b) 0,2 


0,085 



75 Minuten. 



170 



Polytechn. 



Vergl. S. 59. 

Erholt sich. Vergl. 
S. 59. 

Vergl. S. 59. 

Erholt sich. Vergl. 

S. 60. 



Polytechn. 



Bremerhaven. 
Mittenzwey. 



Vorstehende Tabelle bedarf nur weniger Erläuterungen. Es könnte 
auffallend erscheinen, dass Thiere, die 0,05 gr Dinitrokresolsalz in den 
Magen erhielten (Versuch II — V) nicht in allen Fällen starben. Diese 
Erscheinung wird aber leicht verständlich, wenn man berücksichtigt, 
dass jede Dosirung eines Mittels nahezu illusorisch ist, welches wie das 
vorliegende sofort Erbrechen hervorruft. Es hängt offenbar von Zufällig- 
keiten ab, die der Experimentator nicht beherrscht, ob viel, wenig oder 
so gut wie nichts von dem eingeführten Safransurrogat zur Wirkung ge- 
langt. Dasselbe gilt natürlich auch für Versuch I. 

Bei subcutaner Injection liegen die Verhältnisse folgendermassen. 
Vergleichbar sind Versuch VI und VII, weil sie mit dem gleichen Prä- 
parate angestellt sind. Das Thier, welches 7 mgr pro Kilo erhalten 
hatte (Versuch VII a und VII b) blieb am Leben. 16 mgr pro Kilo 
tödteten in Versuch VI, 14 mgr pro Kilo waren für den grossen Hund 
von 14,5 Kilo in Versuch VII c noch nicht tödtlich. 

Im Versuch VIII tödteten erst 29 mgr pro Kilo, also fast die doppelte 
Menge der Dose, die in Versuch VI den Tod herbeiführte. Aber das in 
Versuch VIII benutzte Bremerhavner Präparat enthielt, wie später 
(S. 65) näher ausgeführt ist, circa 33 pCt. Salmiak, während das in 
allen anderen Versuchen angewandte Präparat der Laboratoriums- 
Sammlung nahezu reines Dinitrokresolkalium darstellte (S. 54), 

Auch das Thier von Versuch IX, der mit dem Präparat von Mit- 
te nzwey ausgeführt ist, war dem Tode nahe, wie das VersuchsprotocoU 
(S. 60) beweist. 
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Carbolsäure *). 



Dinitrokresol. 



Handelspräparat 



rem. 



Magen, 
subcutan 



Dosis letbalis gr. pro Kilo. 



Eanincben. 



Hund. 



0,45 
} 0,25 



0,5 

0,029 
0,016 



In dieser Tabelle sind die per os applicirten Dosen mit denen ver- 
glichen, welche subcutan gegeben werden. Es geschah dies, weil das 
Safransurrogat vom Magen aus Brechen erregend wirkt und sich schwer 
dosiren lässt; ferner weil die Dosis lethalis der Carbolsäure bei subcu- 
taner Darreichung für den Hund nicht ermittelt zu sein scheint. Nimmt 
man aber an, dass Carbolsäure vom Unterhautzellgewebe aus um 50 pCt. 
heftiger wirkt, was jedenfalls übertrieben ist, so bleibt das Dinitro- 
kresol dem Phenol an Giftwirkung noch immer bedeutend 
überlegen. 

Ein charakteristischer Unterschied zwischen Dinitrokresol- und Car- 
bolsäure- Vergiftung ist durch die Brechwirkung der ersteren Substanz 
gegeben 2). 

Die vorstehend mitgetheilten Versuche lassen das Dinitro- 
kresol als ein Gift erkennen. Sie rechtfertigen den Wunsch: 
Der Staat möge den freien Verkehr eines so gefährlichen 
Stoffes untersagen und seine Anwendung zum Färben von 
Nahrungs- und Genussmitteln und von Geweben verbieten. 

Dieser Wunsch wird noch besser begründet durch den 

Fall von tödtlicher Yergiftang durch Safransurrogat (Dinitro- 
kresol) beim Menschen, dessen erste Kenntniss ich der Gefälligkeit des 
Herrn Dr. With, Polizeiarztes in Bremerhaven, verdanke^). 

Der Sachverhalt ist kurz folgender: 

Am 9. August 1887 Hess sich die verehelichte J. in Bremerhaven, 
deren Menstruation ausgeblieben war, für 15 Pfg. „Safran" holen. Sie 
nahm das rothe Pulver um 8 Uhr morgens, erkrankte mit Erbrechen 
und starb an demselben Tage gegen 1 Uhr Mittags. 

Bei der am folgenden Tage vorgenommenen Section waren die 
Bauchdecken blassgelb, ebenso die Conjunctiven und die Mundschleimhaut. 
Im Munde keine Aetzungen. — Im Herzbeutel dunkelgelbes Serum. 
Keine Flüssigkeit im Pleuraraum. In den Bronchien geblich grüne 
Flüssigkeit, ebenso auf Lungenschnitten. Im Dünndarm kein abnormer 
Inhalt. Die Magenschleimhaut ist mit bräunlich gelber, breiartiger 
Masse bedeckt. Der Mageninhalt zeigt beim Verdünnen mit Wasser in 
dünner Schicht eine intensiv gelbe, in dicker Schicht eine braungelb- 
röthliche Färbung. Der Blasenharn hat dieselbe eigenthümlich gelbe 
Färbung wie die Hautdecken der Leiche. 



') Siehe E. Salkowski und J. Mank. 
*) Auch Pikrinsäure bewirkt Erbrechen. 
») Siehe Berl. klin. Wochenschr. 1888. 
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Der Harn enthielt keinen Gallenfarbstoff, üeber den Uterus kann 
ich nichts aussagen. 

Das Amtsgericht in Bremerhaven übersandte circa 10 gr des 
Pulvers, von welchem die Verstorbene genommen hatte*). 

Ich habe dieselben zu toxicologischen und chemischen Untersuchun- 
gen verwandt. 

a. Toxicologische Untersuchungen. 

Ueber diese ist bereits ausführlich berichtet worden (S. 55 ff.). 

Der Uebersicht wegen stelle ich meine mit dem Bremerhavener Prä- 
parate ausgeführten Versuche nochmals zusammen und füge die mit dem 
Handelsproducte von Mittenzwey ausgeführten Experimente hinzu, weil 
sich — wie später erörtert wird (S. 66) — die Identität beider Präparate 
herausstellte. 

Thieryersaohe mit den Präparaten von BremerhaTon und von Mittenzwey. 





Bezeichnung 






Gewicht 


Substanz 
erhalten. 










des 


1 




No. 


des 


Thier. 


2 




1 


Bemerkungen. 




Präparates. 




l§ 


Thieres. 


absolut 
gr 


pro 

Kilo. 

gr 


^ 


1 


Bremerhaven. 


Eaninch. 


Magen. 


1610 


0,4 


0,24 


Tod nach 2 Tagen 


2 


n 


•» 


» 


1970 


0,5 


0,25 


Tod n. 2 Std. 45 Min. 


3 


n 


<i 


» 


1870 


0,45 


0,24 


. n.2 „ 15 „ 


4 


n 


» 


subcut. 


18-25 


0,2 


0,109 


. n. 1 „ 11 „ 


5 


Mittenzwey. 


*» 


Magen. 


1750 


0,42 


0,24 


» n.2 „ 20 „ 


6 


» 


»» 


» 


1690 


0,42 


0,25 


« n. 2 . 30 „ 


7 


Bremerhaven. 


Hund. 


sabcut 


3420 


0,1 


0,029 


« n. 2 „ 30 „ 


8 


Mittenzwey. 


n 


« 


5690 


a) 0,1 
b)0,2 


0,017 
0,085 


Erholt sich. 



Diese Versuche zeigen, dass das Bremerhavener Präparat ein 
Stoff ist, welcher Kaninchen und Hunde vom Magen und vom 
subcutanen Gewebe aus schon in kleiner Dosis nach kurzer 
Zeit zu tödten vermag. 

Die charakteristischen Symptome, unter denen die Thiere erlagen, 
sind gleichfalls oben bereits geschildert worden. 

b) Chemische Untersuchung. 

Das Bremerhavener Präparat stellte ein orangerothes, lockeres un- 
deutlich crystallinisches Pulver dar. 

Beim Erhitzen im einseitig geschlossenen Röhrchen zersetzt es sich 
unter Ausstossung nitroser Dämpfe, beim Erhitzen auf dem Platinblech 
unter Zischen. 



*) Auch Herrn Professor Otto in Braunschweig und Herrn Apotheker Tee hmer 
in Bremerhaven bin ich für die Uebersendung kleiner Proben desselben Pulvers 
zu Dank verpflichtet. 



J 
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Beim Anrühren mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur löste sich 
ein Theil des Pulvers mit Orange-Farbe, ein anderer Theil blieb als 
braunschwarze, theerartige Masse zurück. 

Letztere ging beim Behandeln mit warmem Wasser ziemlich voll- 
ständig in Lösung. Die wässrige Lösung des Pulvers färbte Seide und 
Wolle orange. 

Die Farbe liess sich schon durch heisses Wasser ziemlich vollständig 
wieder abziehen. Die wässrige Lösung Avurde durch Natronlauge nicht 
gefällt. Durcli ammoniakalische Kupferlösung trat erst nach 
24 Stunden ein sehr geringer flockiger Niederschlag ein. Auf 
Zusatz von verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure zur wässrigen Lö- 
sung entstand ein crystallinischer Niederschlag. Derselbe wurde mehr- 
mals aus heissem Wasser umcrystallisirl. Die gelben Nadeln schmolzen 
bei 790 — 80^ (Das Dinitro-p-kresol schmilzt bei 84^, das Dinitro-o- 
kresol bei 86^). Die Crystalle waren stickstoffhaltig, verpufften beim 
schnellen Erhitzen und lösten sich in Alkohol und in Alkalien mit 
Orange-Farbe. 

Offenbar lag ein Gemisch von Dinitro-Para- und Dinitro-Ortho- 
Kresol vor. Zur weiteren Trennung und zu einer Verbrennung war das 
verfügbare Material leider nicht ausreichend. 

Eine quantitative Bestimmung der indemBremerhavner Präparate 
enthaltenen Substanzen wurde nach folgenden beiden Methoden versucht. 

A. 2 gr des rothen Pulvers wurden in circa 300 ccm heissen Wassers 
gelöst, noch warm mit verdünnter Schwefelsäure versetzt und 48 Stun- 
den bei Seite gesetzt. Nach dieser Zeit wurde der Niederschlag auf 
gewogenem Filter gesammelt, mit Wasser etwas nachgewaschen, im 
Vacuum getrocknet und gewogen. Das gelbe Filtrat wird (bis zur Ent- 
färbung) mit Aether ausgeschüttelt. Das Aether-Extract wird in ge- 
wogener Schale verdampft. Der Rückstand wurde nach dem Trocknen 
im Vacuum über Schwefelsäure gewogen und ebenso wie der auf dem 
Filter gesammelte Körper als Dinitrokresol in Rechnung gesetzt. 

Das von Aether befreite, fast farblose wässrige Filtrat wird auf 
^/2 L. aufgefüllt. Dasselbe enthielt Kalium, Ammoniak und Chlor, Das 
Chlor wurde durch Titriren mit Silberlösung bestimmt und als Chlor- 
ammonium (NH4OI) berechnet, während das Kalium auf Grund des 
gewogenen Dinitrokresols (s. 0.) als Dinitrokresolkalium in Ansatz ge- 
bracht wurde. 

So erhielt ich aus 2 gr Substanz: 

Dinitrokresol durch Füllung .... 0,7065 
„ aus dem Aether-Extract . 0,330 



Dinitrokresol in Summa 1,0365 
= 51,8 pCt Dinitrokresol. 
Ferner: 0,4524 Cl = 0,67 NH.Cl = 33,5 pCt. NH.Cl. 

B. Bei der zweiten Bestimmung wurden wiederum 2 gr. Pulver 
in circa 300 gr Wasser gelöst, mit einem üeberschuss verdünnter Schwefel- 
säure versetzt und dann sofort mit Aether bis zur Entfärbung ausge- 
schüttelt. Der Rückstand des Aetherextracts wurde im Vacuum über 
Schwefelsäure getrocknet und dann gewogen. 

Weyl, Theerfarben. e 
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Erhalten: 

Dinitrokresol: 0,984 gr = 49,2 pCt. 

Hieraach enthält das Präparat im Mittel aus 'i Versuchen: 
518 _|_ 49 2 
— l — I ^ - - ' = 50,5 pCt, Dinitrokresol, welches 60 pCt. Dinitrokresol- 

KäUum entspricht. 

Dazu 33,5 pCt. Salmiak. Der Rest wird als Feuchtigkeit und 
Verlust in Rechnung zu stellen sein. 

60 pCt. Dinitrokresol-Kaiium. 
33,5 „ Salmiak. 
6,5 „ Feuchtigkeit und Verlust. 
100,0 pCt. 

Indem ich das Bremerhavener Pulver mit den Safransurrogaten des 
Handels, die sich in meiner Sammlung befinden, verglich, stellte sich 
heraus, dass das Safransurrogat von Mittenzwey in Poelbitz zunächst 
durch seine Farbe, dann auch durch seine chemischen Eigenschaften mit 
dem Bremerhavener Palver völlig übereinstimmte. 

Diese chemische Identität wird ferner gewährleistet durch eine 
völlige Identität der toxicologischen Wirkung beider Präpa- 
rate. Dieser Punkt ist oben bereits ausführlicher erörtert worden. 

üeberdies hat auch die gerichtliche Verhandlung nachge- 
wiesen, dass jenes Bremerhavener Präparat von Moritz Mitten- 
zwey in Poelbitz herstammt. 

Es lässt sich auf Grund der toxicologischen und chemischen Unter- 
suchungen, welche ich mittheilte, mit Sicherheit erweisen, dass jene 
Frau in Bremerhaven durch Vergiftung mit Safransurrogat zu 
Grunde ging. 

In der Absicht, durch ein Safran-Pulver Abort herbeizuführen, nahm 
sie das an Stelle des wirklichen Safrans („Crocus") erhaltene Safran- 
surrogat 

Das todtliche Pulver kostete 15 Pfennige. Da nun das Kilo Safran- 
surrogat vom Fabrikanten für circa 23 Mark abgegeben wird, und der 
Krämer hieran im Einzelverkauf mindestens 50 Procent verdient, hat die 
Fran für 15 Pfennige circa 4,5 gr. des Giftes erhalten. Wenn die 
Frau 75 Kilo gewogen hätte, wäre die tÖdtliche Dosis des 
Safransurrogats von Mittenzwey mit 0,06 gr pro Kilo Mensch 

noch betont werden, dass das Bremerhavener Präpa- 
che Mengen fremder Nitroverbindungen, nament- 
rinsäure, nicht enthalten haben kann. Ich habe 
t (siehe S. 49), dass die gebräuchlichen und im Handel 
'itrofarbstoffe auch noch bei grosser Verdünnung durch 
he Kupferlösung gefällt werden mit Ausnahme von 
il. Auch Brillantgelb (Schöllkopf), welches gleich- 
lältnissmässig leicht lösliches Kupfersalz bildet (S. 74), 
)arat nicht verunreinigt haben, weil dieses durch Natron- 
rird und mit Eisenchlorid eine charakteristische Reaction 
in haben müsste. 
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Auch für den Menschen ist — dies beweist der Bremerhavener 
Fall — das Dinitrokresol schon in kleiner Dosis ein tödtliches 
Gift. Der freie Verkehr einer solchen Substanz sollte durch 
Gesetz verhindert werden. 

3. Martiusgelb. 

G^oHsN^OsNa. 

Das Martiusgelb ist nach seinem Entdecker, Dr. 0. A. Martins 
in Berlin, benannt. Es wird auch als Naphtholgelb, Naphthalin- 
gelb, Manchestergelb, Safrangelb, Jaune d'or bezeichnet. 

OH 

Es hat die Constitution /^^/^, NO«, 

III 



^^Y, 



\o, 

entspricht also einem Dinitro-a-Naphthol C,nH3(N02)2 0H. 

Zu seiner Darstellung sind mehrere Methoden angegeben. 

1. Man behandelt a-Naphthylamin mit salpetriger Säure („diazotirt") 
und kocht das erhaltene Diazonaphthalinchlorid mit Salpetersäure. Das 
Martiusgelb scheidet sich in feinen gelben Krystallen aus. Der Process 
verläuft in folgender Weise: 

(I) C,oH,NH2 + 2HCl + NaN02=0,oH,~N=N— Cl + NaCl-f2H20 
a-Naphthylaminchlorhydrat 

OH 

(II) C,oK,-N=N— Cl + 2HN03 = C,oHs4^ +N24-H01+2HjO 

(NO,), 
Diazonaphthalinchlorid Martiusgelb 

2. Man verwandelt a-Naphthol durch Behandlung mit Schwefel- 
säure (Sulfurirung) in eine Naphtholsulphosäure und erwärmt diese mit 
verdünnter Salpetersäure. 

(I) OH 

0,„H,OH+H,SO, = C.oH«<' +H,0 

HSO3 
a-Naphthol , Naphtholsulphosäure 

ai) OH OH 

C,oH3<' +2HN03 = C,oH5<^ +H,SO, + 2H20 

HSO3 ^(NOO^ 

In den Handel kommen das Kalk-, Natron- oder (seltener) das 

Ammon-Salz. Ersteres ist ein gelborangefarbenes, schwer lösliches Pulver. 

Das Natronsalz bildet röthliche Crystalle und ist ziemlich leicht löslich. 

Die Handelsware ist meist mit Dextrin cupirt. (S. 4.) 

Erkennung: 1. In concentr. Schwefelsäure gestäubt rothgelb. 

Die schwefelsaure Parbstofiflösung wird beim Verdünnen mit Wasser 
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milchig trübe. Auf Zusatz von Aether zur schwefelsauren, mit Wasser 
verdünnten Lösung färbt sich dieser nur sehr schwach gelblich. 
Gie:$st man den Aether vorsichtig ab, so färbt er sich nach Zusatz von 
Natronlauge oder Soda stark gelb. Gelb bis braungelb färbt sich 
üuch die alkalische Lösung. 

2. Mit Cyankalium giebt die wässerige Farbstofflösung nach länge- 
rem Kochen zunächst Braunfärbung. Dann färbt sich die ganze 
Flüssigkeit intensiv dunkelbraun (Naphthylpurpursäure). Die Reaction 
mit Cyankalium kommt — wie es scheint — allen Nitrofarbstoffen zu. 

8. Beim Erhitzen verpufft es. 

4. Die wässerige Lösung wird auf Zusatz von wenig Säure trübe 
(Unterschied von Naphtholgelb S, Pikrinsäure und Aurantia). Vergl. 
hriilantgelb (Schoellkopf). 

5. Die wässerige Lösung wird durch Natronlauge nach einiger Zeit 
flockig gefällt. Der Niederschlag ist röthlich. (Siehe Brillantgelb 
[Schöllkopf]). 

Pikrinsäure, Dinitrokresol, Naphtholgelb S und Aurantia werden 
durcli Natronlauge nicht gefallt. 

6. Durch ammoniakalische Kupferlösung entsteht auch noch bei 
grosser Verdünnung ein crystalliüischer Niederschlag. Das Kupforsalz 
ist in heissem Wasser löslich und giebt mit starker Salzsäure einen 
Niederschlag von freiem Dinitronaphthol, mit dem sich die unter No. 1 
angegebene Aetherprobe ausführen lässt. 

7. Durch Reduction mit einer salzsauren Lösung von Zinnchlorid 
entsteht: 

a) auf Zugabe von Ammoniak: eine orange rothe Lösung; 

b) auf Zusatz von Eisenchlorid: eine fast fuchsinrothe Flüssigkeit. 

8. Eisenchlorid erzeugt einen gelblichen Niederschlag, der sich wie 
die Lösung beim Kochen roth färbt. 

Anwendung: Da Martiusgelb stark abschmutzt und sich beim 
Erwärmen theil weise verflüchtigt, wird es zum Färben von Wolle und 
Seide wenig mehr benutzt. 

Nach G. Schulz') wird es bei WoU- und Teppichdruck ange- 
wendet. 

Es dient zum Färben von Nahrungsmitteln (Maccaroni) in 
Frankreich^) und Italien 3). 

üeber die Wirkungen des Martiusgelb auf den thierischen 
Organismus liegen gute Versuche von Cazeneuve und Lepine vor. 

Cazeneuve und Lepine^) experimentirten mit dem Natriumsalz 
des Martiusgelbs. Einem Hunde von 7 Ko. wurden täglich 0,05 gr 
(per Kilo?) des gepulverten Farbstoffs in die Kehle gebracht. Vom 
zweiten Tage ab Diarrhoen und Erbrechen gelbgefärbter Massen. Das 
Thier verweigerte die Aufnahme jeder Nahrung, Milch ausgenommen. 



*) Chem. des Steiakohlentheers, II, 54 (1887), 2. Aufl. 

*) Archives g6n6r. de Med. 1886, Vol. I, 753. 

®) Nach einem von Sanitätsrath Dr. Erhardt in Born seiner Excellenz dem 
deutschen Botchafter in Rom, Herrn Grafen So 1ms, erstatteten und mir freundlichst 
zur Verfügung gestellten Berichte. 

*) Cazeneuve: a. a. 0. S. 80. 
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Seit dem 4. Versuchstage Dyspnoe und 41^ im Rectum. Diese Sym- 
ptome nehmen zu. Am 6. Tage: Keuchende Respiration, Rectal- 
temperatur 42 ^ C., Fresslust verschwunden. Im Harae findet sich der 
eingeführte Farbstoff und Eiweiss. Das Thier stirbt am 6. Tage. 
Section: Einige Eingeweide gelb gefärbt. 

Das zweite Versuchsthier — ein Hund von 22 Ko- — erhielt 
0,4 gr. (per Kilo?) in Syrup suspendirt, am folgenden Tage 0,5 gr. 
VergiftuDgssymptome wie bei Hund L Es wird getödtet. Section: 
Die Färbung der Eingeweide fehlt, ausgedehnte Hyperämien (congestionnö) 
derselben. 

Weitere Versuche wurden in der Weise angestellt, dass die Verf. 
Hunden von 10 bis 25 Ko. 0,03 bis 0,0ß des Farbstoffs pro Kilo 
Thier, in einer 0,7 pCt. Salzlösung gelöst, in die Vena femoralis 
einspritzen. Die Temperatur der Thiere hob sich bis zu 44 o. Es trat 
starke Dyspnoe ein. Der Tod erfolgte % bis V/2 Stunden nach der 
Injection. — Nach Dosen von 0,1 pro Kilo, die ins Blut injicirt wurden, 
traten die schon beschriebenen Vergiftungssymptome gleichfalls auf. Die 
Thiere erholten sich aber wieder. 

Ich selbst gab dann^) zwei Kanninchen von 1797 gr und von 
2100 gr je 0,55 gr des Ammoniaksalzes und 1 gr des Kalisalzes 
von Martiusgelb. Bei diesen Thieren traten keinerlei Vergiftungs- 
symptome auf. 

Die folgenden Versuche sind am Hunde angestellt. Verfüttert 
wurde das leichter lösliche Natrium -Salz des Martiusgelbs. Es 
bildet gelbrothe Nadeln und wurde aus dem von Kuhnheim und Co. 
in Berlin bezogenen Oalciumsalze dargestellt. 

Versuch 1 Hund von 6850 gr Gewicht. 

10. März 1888. 1 Uhr: 0,5 gr Martiusgelb (Na-Salz) in circa 
25 Wasser, suspendirt per Schlundsonde. 

1 Uhr 10 Minuten: Starke Brechbewegungen. 
Circa 6 Uhr: Erbrechen. 

11. März. 10 Uhr Vormittags: Thier sehr matt. Temperatur m 
recto 40,8^. Erbrechen. Diarrhoe. 

Im Harn Spuren von Eiweiss. Harn etwas dunkler als das ver- 
fütterte Salz gefärbt. Der mit Schwefelsäure stark angesäuerte Harn 
giebt ein schwach gelbgefärbtes Aether-Extract. Zugesetztes Natron färbt 
den Aether gesättigter gelb und in gleicher Weise auch die alkalische 
Lösung. 

Auf Zusatz von Säure (HCl oder H2SO4) wird der Harn durch 
ausgeschiedenes (freies) Dinitronaphthol trübe. Keine Injection gemacht. 

12. März. 1 Uhr: 0,5 per Schlundsonde. 

1 Uhr 10 Minuten: Erbrechen. Dann munter. Normale Athmung. 

13. März. Diarrhoe. Munter. Hat aber Mittags gefressen. Eiweiss 
im Harn. 

14. März. 11 Uhr: 1,0 per Schlundsonde. Brechneigung. Bis 
3 Uhr Nachmittags kein Erbrechen. 

*) Deutsche medic. Wochensohr. 1887, No. 45. 
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starken Durst und hohes Fieber mit ausgesprochener Dyspnoe. Schon 
nach den ersten Dosen tritt Albuminurie auf. Meist gehen die Thiere — 
und zwar wie es scheint asphyktisch — zu Grande. 

Bringt man die Substanz direct ins Blut (CazeneuveundLepine) 
oder injicirt man sie unter die Haut, so werden die gleichen Symptome 
— mit Ausnahme des Erbrechens — beobachtet. 

Das Martiusgelb gehört hiernach zu den schädlichen 
Farben. Als Farbstoff für Nahrungs- und Genussmittel ist 
dasselbe jedenfalls zu untersagen Zum Färben von Stoffen, die 
mit der Haut in Berührung kommen, würde seine Anwendung zu wider- 
rathen sein, da dasselbe von einer Hautschrunde, einer auch nur ober- 
flächlichen Hautverletzung aus, schädlich wirken dürfte. 

Hierauf weisen die Versuche hin, in denen die Thiere erkrankten 
oder starben, als man ihnen Martiusgelb ins Blut oder unter die Haut 
brachte. 

Das verfütterte Martiusgelb w;ird wenigstens zum Theil unverändert 
mit dem Harn ausgeschieden. 

Die mit dem Hundeharne erhaltenen Wollfärbungen zeigten — wohl 
durch Beimengung des Harnfarbstoflfes — eine etwas dunklere Nuance 
als dem reinen Martiusgelb zukommt. 



4. Naphtholgelb 8. 

CioH^N^OsSNa^. 

Naphtholgelb S, auch Säuregelb S, Echtgelb, Anilingelb, 
Succinin, Schwefelgelb, Citronin, Jaune nouveau, Jaune solide 
genannt, ist das Calcium- (Natron- oder Ammon-) Salz der Dinitro-a- 

OH(a) 
naphtholsulphosäure CioH4=(N02)2. 

HSO3 

Es lässt sich also als eine SuKosäure des Martiusgelbs betrachten. 
Die Darstellung des Naphtholgelb S verläuft im Sinne der 
folgenden Formeln. 

1. Phase. Durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf 
a-Naphthylamin entsteht Naphthylamintrisulphosäure: 

NHjC«) 

Co H, (NH2) giebt C,o H,=(HS03)3 

2. Phase. Diese giebt beim Kochen mit salpetriger Säure (Diazotirung) 

a-Naphtholtrisulphosäure : 

NH^C«) . 0H(«) 

/ giebt / 

Gl H4=(HS03)3 G| H4=:(HS03)3 

3. Phase. Die a-Naphtholtrisulphosäure geht beim Kochen mit 
Salpetersäure in Dinitro-a-naphtholsulphosäure über: 
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OH(a) OH(a) 

C.oH,^(HS03)3 giebt C,,H,^(NO,), 

HSO3 

Man kann auch vom a-Naphthol ausgehend dieses durch rauchende 
Schwefelsaure in die Trisulphosäure überfuhren und die Sulphosäure durch 
geeignete Behandlung mit Salpetersäure in die Dinitro-a-naphtholmono- 
sulphosaure verwandeln. 

Das Naphtholgelb S, welches meist als Natriumsalz in den Handel 
kommt, ist ein in Wasser leicht lösliches orangegelbes Pulver. Das 
Handelsproduct wird mit Dextrin oder dergl. coupirt 

Erkennung. 1. In concentrirte Schwefelsäure gestäubt: grün- 
stichig-gelb. Die LösuDg in Schwefelsäure bleibt beim Verdünnen mit 
Wasser klar (Unterschied von Martiusgelb und Aurantia). Der zu dieser 
verdünnten Lösung gesetzte Aether bleibt farblos, auch auf Zusatz 
von Alkali (siehe Martiusgelb), weil die freie Farbsäure in Aether 
unlöslich ist. Durch diese Aetherprobe lässt sich Martiusgelb, welches 
seiner Billigkeit wegen dem Naphtholgelb S bisweilen zugesetzt wird, in 
letzterem nachweisen. 

2. Die wässerige Lösung wird durch Salzsäure nicht gefallt (Unter- 
schied von Dinitrokresol, Martiusgelb, Brillantgelb [Schoellkopf] und 
Aurantia). 

3. Die wässerige Lösung giebt mit Natronlauge keinen Niederschlag 
(Unterschied von Martiusgelb und Brillantgelb [Schoellkopf]). 

4. Mit Cyankalium entsteht — wie bei allen Nitrofarbstoflfen — 
eine der Isopurpursäure ähnliche Färbung. 

5. Die wässerige Lösung wird auch noch bei grosser Verdünnung 
durch ammoniakalis'che Kupferlösung gefällt. Die Lösung des crystalli- 
nischen Niederschlags im heissen Wasser bleibt auf Zusatz von starker 
Salzsäure klar (siehe oben No. 2) und giebt an Aether nichts ab 
(siehe oben No. 1). 

6. Durch salzsaure Lösung von Zinnchlorür entsteht auf Zusatz: 

a) von Ammoniak: Orangefärbung; 

b) von Eisenchlorid: Eothfärbung. 

7. Eisenchlorid erzeugt einen burgunderrothen Niederschlag, welcher 
sich beim Erwärmen theilweise löst, beim Erkalten wieder erscheint. 

Anwendung: An Stelle der Pikrinsäure zum Färben von Wolle 
und Seide und zum Bedrucken der genannten Textilfasern. Zum Färben 
von Nahrungsmitteln? 

Thierversache. 

Cazeneuve und Lepine*) gaben einem Hunde von 15 Kilo vier- 
zehn Tage hindurch täglich 0,5 gr Naphtholgelb S, darauf , zehn Tage 
lang täglich je 2 gr, endlich zehn Tage je 4 gr. Das Thier warf neun 
Junge. Davon lebten acht. Keinerlei Störung wurde an dem Versuchs- 
thiere beobachtet. Der Harn war eiweissfrei. — Einige Male wurde die 
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Farbstofflosung direct ins Blut injicirt. Vergiftungserscheinungen wurden 
nicht beobachtet. — 

Beim Menschen brachten 2 — 4 gr des Farbstoffs pro die Koliken 
und Diarrhoen hervor. 

Die genannten Autoren bezeichnen den Farbstoff als un- 
giftig und schwach abführend. 

Auffallender Weise nennen Cazeneuve und L6pine*) das benutzte 
Naptholgelb (Jaune NS) besonders schwer löslich, so dass dieselben 
vielleicht mit einem anderen Körper experimentirten. 

Meine eigenen Versuche sind an Hunden angestellt, und zwar 
mit einem Präparate, das ich der Gefälligkeit des Herrn Dr. G. Schultz 
von der Actiengesellschaft für Anilinfabrikation in Berlin verdanke. Das- 
selbe wurde durch Aussalzen und ürakrystallisiren gereinigt. 

Versuch L Hund von 4800 gr. 

7. Mai. 2 gr in Wasser gelöst per Schlundsonde. 

8. Mai. Hat gefressen. Ruhige Athmung. Consistente, fast schwarze Fäces. 
Harn neutral, frei von Eiweiss. Die Färbung von Wolle ge-lingt gut. 

1,75 gr per Schlundsonde. 

9. — 10. Mai. Kein Eiweiss im Harn. Thier munter. Athmet ruhig. 
Hat gut gefressen — Keine Injection. 

11. Mai. 2 gr injicirt. Thier normal. Spuren von Eiweiss im 
Harn (?) 

12. Mai. 2 gr injicirt. Thier normal. Spuren von Eiweiss im 
Harn. Feste Faeces. 

Trotz der immerhin bedeutenden Dosis von 7,75 gr in sechs 
Tagen und 1,6 gr per Kilo Thier werden bis auf eine äusserst ge- 
ringe Albuminurie, welche vielleicht schon vor Beginn des Versuches 
vorhanden war, keinerlei Vergiftungssymptome beobachtet. 

Die folgenden Versuche, zu denen eine Hündin und ihr 37« Wochen 
altes Junge dienten, zeigen, dass auch bei subcutaner Injection von 
Naphtholgelb S keinerlei Vergiftungssymptome auftreten. 

Versuch IL Hund von 5800 gr. 

11. Mai. 0,2 gr in ca. 32 ccm Wasser subcutan. Thier dauernd 
munter und bei gutem Appetit. 

12. Mai. 0,2 gr subcutan. 

13. — 16. Mai. Thier dauernd munter. Fresslust unvermindert. 
Säugt sein Junges. 

Versuch III. 3V2 Wochen alter Hund von 1040 gr. 

11. Mai. 0,1 in circa 15 Wasser subcutan. 

12.Mai. 0,1 subcutan. Thier munter. Auch während der folgenden Tage. 

Namentlich der Versuch III zeigt, dass auch wiederholte Dosen 
von 0,1 p. Kilo von einem jungen Thiere selbst bei subcutaner Injection 
ohne wahrnehmbare Störung ertragen werden. 

Die Unschädlichkeit des Naphtholgelb S ist ein um so inter- 

a. a. 0. S. 85. 
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essanteres Factum, als sich dasselbe voq dem so giftigen Martiusgelb 
nur durch eine Sulphogruppe (HSO3) unterscheidet. Nun bewirkt aber 
gerade der Eintritt einer HSOjj-Gruppe in einen Farbstoff, dass dieser 
löslich wird. Ein löslicher Farbstoff sollte aber, wenn allein der ge- 
sunde Menschenverstand entscheidet, giftiger wirken als der unlösliche 
Farbstoff — das Martiusgelb — aus dem er entstand! Offenbar sind 
wir noch nicht in der Lage über die Giftigkeit oder üngiftigkeit eines 
Körpers anders als durch angestellte Versuche zu entscheiden, selbst 
wenn wir die chemische Constitution eines Stoffes noch so genau 
kennen. ^) 



5. Brillantgelb (SchoeUkopf ')• 

C.oH^N.OsSNa. 

Das Brillantgelb (Schoellkopf) ist wahrscheinlich eine dem Naphtol- 
gelb S isomere Dinitro-a-naphtholmonosulphosäure. 

In den Handel kommt das Natronsalz, welches ein gelbes ziemlich 
leicht lösliches Pulver darstellt. 

Es entsteht durch Behandlung einer Naphtoldisulphosäure mit Sal- 
petersäure: 

OH OH 

C,,R, ^ HSO3 + 2HNO3 = C,o H4 ^ HSO3 + H^SO, + Rfi 
HSO3 (NOO2 

Erkennung: 

1. Die wässrige gelbbraun gefärbte Lösung wird durch Salzsäure 
heller gelb, aber nicht gefällt. Zugefügter Aether färbt sich blassgelb. 

2. Durch Natronlauge wird ein orangegelber crystallinischer Nieder- 
schlag erzeugt. 

3. Mit Eisenchlorid färbt sich die Lösung schmutzig gelbgrün. Im 
auffallenden Lichte ist sie undurchsichtig, fast schwarz. Vor Eintritt 
der Dunkelfärbung erscheint die Lösung kurze Zeit hindurch rothbraun 
gefärbt. (Unterschied gegen Pikrinsäure, Dinitrokresol, Martiusgelb, 
Naphtholgelb S, Brillantgelb und Aurantia). (Th. Weyl.) 

4. Durch ammoniakalische Kupferlösung tritt erst nach einiger 
Zeit eine crystallinische Fällung ein. 

Dass giftige Stoffe durch Eintritt einer am Kohlenstoff haftenden Sulpho- 
gruppe (HSOj— ) ungiftig werden können, ist bereits durch eine Reihe von Versuchen 
festgestellt. Vergl. z. B. E Salkowski (Pflüger's Archiv 4, 92. 1871), der Phenol- 
schwefelsäure verfütterte; femer Cazeneuve und Lepine (bei Cazeneuve a a. 0. 
S. 92), welche Farbstoffe mit HSOj-Gruppen ungiftig fanden. Nach gefl. mündlicher 
Mittheilung von E. Salkowski ist auch Sulfanilsäure ungiftig. Siehe auch Loew: 
Pflüger's Arch. 40, 441 und Ehrlich: Therapeutische Monatshefte. 1887. — Die Ver- 
suche von Stolnikow (Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 235) beziehen sich auf den Einfluss 
der an Sauerstoff haftenden HSO3- Gruppe. 

') Ich verdanke der Gefälligkeit des Herrn Dr. G. Schultz in Berlin eine 
Probe dieses schönen Farbstoffs, 
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5. Gegen Zinnchlorür und folgenden Zusatz von Ammoniak oder 
von Eisenchlorid, femer gegen Cyankalium verhält sich Brillantgelb wie 
Martiusgelb. 

Thierrersnche. 

a) Stomachale Darreichung. 

Hund von 5650 gr. 

26. Juli. Harn enthält Spuren von Eiweiss. 

26. Juli. 3 gr in etwas Wasser suspendirt per Schlundsonde. 

27. Juli. Thier munter, hat gefressen. Harn intensiv orangegelb. 
Die Wollfärbung mit dem durch Schwefelsäure schwach angesäuerten 
Harn gelingt gut. 

Der Harn enthält Brillantgelb und zweifelhafte Spuren von Eiweiss. 
Der mit Salzsäure versetzte Harn giebt an Aether eine diesen schwach 
gelblich färbende Substanz ab. Zugesetzte Natronlauge entfärbt den 
Aether fast vollkommen und färbt sich gelb. 

28. Juli. Thier munter, hat gefressen. Harn enthält wenig Farbstoff. 
3 gr per Sonde in etwas Pepton^) gelöst. 

29. Juli. Thier sehr munter. Harn fast eiweissfrei, enthält viel 
Farbstoff. Wollfärbung gut gelungen. 

30. Juli. 2,5 gr per Sonde in etwas Peptonlösung. Harn alkalisch, 
fast eiweissfrei. Thier munter, hat gefressen. Färbung von Wolle in 
dem mit Schwefelsäure versetzten Harn gelingt gut. 

31. Juli. 3 gr per Sonde in etwas Peptonlösung. 

5. August Der Hund ist völlig normal. Er hat während der 
Versuchsdauer um ca. 180 gr zugenommen. 

Im Harn gelang der Nachweis des Brillantgelbs ausser durch 
Ausfärbung mittels Wolle im schwefelsauren Bade auf folgende Weise. 
Der Harn wird mit Salzsäure stark angesäuert und mit Aether ausge- 
schüttelt. Das Aether-Extract giebt an Natronlauge den Farbstoff ab, 
welcher durch die oben angegebenen Reactionen identificirt wird. 

b) Subcutane Darreichung. 

Hund von 11600 gr. 

27. Juli. Harn frei von Eiweiss und Zucker. 

28. Juli. 0,2 gr Brillantgelb in ca. 10 ccm Wasser suspendirt. 

29. Juli. Harn in dünner Schicht intensiv orangegelb, in dicker 
Schicht Orangeroth, aber frei von Bkit und Eiweiss. Thier munter, hat 
gefressen. 

30. Juli. 0,3 gr subcutan Thier munter, hat gefressen. Harn 
enthält etwas Eiweiss. 

31. Juli. Kein Harn Thier munter. Hat gefressen. 

5. August. Der Hund ist munter. Sein Harn enthält sehr wenig 
Eiweiss. Er hat während der Versuchsdauer um fast 300 gr zugenommen. 
Leider fehlt es mir an Material zu weiteren Thierversuchen. 



*) Zur Yermeidong einer etwaigen Aetzang der Magenschleimhaut« 
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Vom Magen aus ist Brillantgelb auch in grossen Dosen 
sicher nicht giftig. 

Der Hund, welcher den Farbstoflf in verhältnissmässig grosser 
Dosis subcutan erhalten hatte, war auch ca. 8 Tage nach der letzten 
Injection völlig munter und bei gutem Appetit. Die Eiweissausschei- 
dung während der Application blieb höchst minimal. 

Wie beim Naphtholgelb S macht sich auch beim Brillantgelb der 
entgiftende Einfluss^) der Sulphogruppe — HSO3 geltend. 



6. Aurantia. 

Aurantia oder Kaiseigelb ist das Ammoniak- oder Natronsalz des 
Hexanitrodiphenylamins. 

CeH,(NO,V 

\N(NH0 

C,H,(NO,), 

Es entsteht durch Einwirkung von Salpetersäure auf Diphenylamin 
oder Methyldiphenylamin. 

\NH + 6 HNO3 = \NH + 6 H,0 

In den Handel kommt meist das in braunrothen Nadeln krystalli- 
sirende, mit Dextrin coupirte Ammoniaksalz. 
Erkennung: 

1. In concentrirte Schwefelsäure gestäubt: schwach gelblich. Auf 
Zusatz von Wasser entsteht eine flockige Fällung. 

2. Die Lösungen der Aurantia werden durch starke Salzsäure unter 
Abscheidung der freien Farbsäure gefällt Aether löst den Niederschlag 
mit gelber Farbe. Auf Zusatz von Alkali zum Aether wird dieser ent- 
färbt, jenes gelbbraun, fast roth gefärbt. 

3. Durch Natronlauge entsteht kein Niederschlag, (unterschied 
von Martiusgelb und Brillantgelb.) 

4. Durch ammoniakalische Kupferlösung entsteht ein zinnoberrother 
Niederschlag. Dieser giebt beim Behandeln mit rauchender Salzsaure eine 
Fällung, welche sich gegen Aether verhält, wie oben unter No. 2 be- 
schrieben ist 

5. Gegen Gyankalium, gegen salzsaure Lösung von Zinnchlorür und 
späteren Zusatz von Ammoniak oder Eisenchlorid verhält sich Aurantia 
wie die NitrofarbstofiFe. Vergleiche aber Pikrinsäure. 

6. Eisenchlorid erzeugt einen chamoisfarbenen Niederschlag. 



*) Siehe Seite 74. 
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Anwendung zum Orange-Farben von Wolle, Seide und namentlich 
von Leder. 

Die Giftigkeit der „Aurantia" ist mehrfach behauptet und wieder 
bestritten worden. 

Nach Gnehm*) ist das Präparat von Bindschedler und Busch 
giftig. Es bilden sich auf den Händen und Armen der mit Herstellung 
des Farbstoffs beschäftigten Arbeiter und der Färber, welche denselben 
benutzen, bläschenförmige Ausschläge mit starken Schwellungen. 

Dagegen ist nach Martins^) das Präparat der Actien-Gesellschaft 
für Anilinfabrikation zu Berlin ungiftig. 

Hierfür sprechen auch die Gutachten von E. Salkowski und 
Ziurek^), welche am Kaninchen mit einem allerdings stark coupirten 
Präparate experimentirten. 

In gleichem Sinne äussert sich auch ein von dem Königlichen 
Medicinalcollegium der Rheinprovinz unter dem 19. April 1880 
erstattetes Gutachten, wie ich einem Bescheide des Königlich 
Rheinischen Medicinal-OoUegiums vom 28. April 1888 an mich 
entnehme. 

Es geht aus diesem Schreiben hervor, dass sich jenes Gutachten 
auf ein von der Actien-Gesellschaft für Anilinfabrikation zu Berlin unter 
dem Namen „Aurantia" oder „Kaisergelb" übersandtes Präparat bezieht. 
Der Inhalt jenes Gutachtens ist mir leider unbekannt geblieben. Das- 
selbe befindet sich bei den Acten des preussischen Unterrichts- 
Ministeriums. 

Vielleicht sind die beiden oben erwähnten Präparate — das Berliner 
und das Basler — verschieden, oder der Farbstoff nur individuell giftig. 

Leider konnte ich aus Mangel an Material eigene Versuche über 
diesen Punkt nicht anstellen. 

7. Andere Nitrofarbstoffe. 

Die übrigen von G. Schultz*) erwähnten Nitrofarbstoffe: 
Flavaurin, Phenylbraun, Granatbraun, Salicylgelb und Sa- 
licylorange, Palatinorange und Heliochrysin werden, wie es 
scheint, technisch kaum mehr hergestellt und sind fast ohne Ausnahme 
für die Praxis ohne Bedeutung. 

8. Zttsammenfassuiig. 

Die Versuche, welche über die Wirkung der Nitrofarbstoffe auf den 
thierischen Organismus bisher vorliegen, berechtigen zu folgendem Schluss: 
Nur die sulphurirten Nitrofarbstoffe Naphtholgelb und 
Brillantgelb sind ungiftig und zum Färben von Nahrungs- und 
Genussmitteln benutzbar. Giftig sind Pikrinsäure, Dinitro- 
kresol (Safransurrogat) und Martiusgelb, verdächtig Aurantia. 

*) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 9, 1245 und 1557 (1876) 

*) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 9, 4247 (1876). 

') Zeitschrift für ehem. Grossgewerbe, 3, 622. 

*) Die Chemie des Steinkohlentheers, 11. Aufl, 2, 48 ff. (1887). 
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Kapitel III. 

Azofarbstoffe.') 



I. Chemische Uebersicht. 

1. Oeschichtllclies. 

Als Entdecker der Azofarben muss Peter Griess angesehen werden, 
dem wir auch die grundlegenden Arbeiten über Diazoverbindungen — also 
über die Ausgangssubstanzen der Fabrikation von Azokörpem — ver- 
danken. 

Er war es, der bereits 1859 die Herstellung des ersten 
Azofarbstoffes, des Anilingelbs (Amidoazobenzol) auffand und am 
12. März 1878 das erste deutsche Patent (No. 3224, Kl. 22) „zur Her- 
stellung von Farbstoffen durch paarweise Verbindung von Diazophenolen 
mit Phenolen" entnahm. 

Kurz nach Griess erhielten auch Mene (1861) und Simpson, 
Maule und Nicholson (1863) das Anilingelb durch Einwirkung von 
salpetriger Säure auf Anilin. 

Sie brachten dasselbe als Farbstoff in den Handel ohne aber die 
Constitution dieses Körpers zu kennen. Dieselbe aufzuklären gelang 
dann 1866 Griess und Martins. 

Der zweite künstlich dargestellte und in die Technik eingeführte 
Azofarbstoff war das von C. A. Martins 1865 entdeckte Bismarck- 
braun (Phenylen braun, Vesuvin). Es wurde erst 1877 von Caro und 
Griess als Triamidoazobenzol erkannt. 

Nach der Entdeckung des Bismarckbraun vergingen zehn Jahre, bis 
wiederum von der Herstellung eines neuen Azofarbstoffs, des Chry- 
s 1 d 1 n s 2jU berichten war 

Diese glückte Ende 1875 H. Caro und Anfangs 1876 N. 0. Witt 
durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Meta-Phenylendiamin. 

Nun folgen die Entdeckungen schnell aufeinander. Rons sin stellte 



Die nachstehend geschilderten Yersache sind im hygienischen Institut der 
Berliner Universität angestellt. Ich gestatte mir Herrn Geheimrath Professor 
Dr. R. Koch für das mir bei meinen Arbeiten freundlichst gewährte Entgegenkommen 
meinen auifrichtigsten Dank auszasprecfaen 

Weyl, Theerfarben. ^ 
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in Poirrier's Fabrik das Orange I und II her (1876 und 1877), dann 
kamen die Tropaeoline von Griess und Witt, und seit 1878 die 
grosse Reihe von Azofarbstoffen, welche vor allem in deutschen Fabriken, 
und zwar in denen von Meister, Lucius und Brüning zu Höchst a. M., 
in der badischen Anilin- und Sodafabrik, in der Actien-Gesellschaft für 
Anilinfarbenfabrikation zu Berlin und in einigen anderen dargestellt 
wurden. 

Eine neue Phase in der Gewinnung von Azofarben beginnt mit dem 
Jahre 1884, als Paul Böttiger ein Patent (No. 28753, Kl. 22) „zur 
Darstellung von Azofarbstoffen durch Oombination von Te- 
trazodiphenylsalzen mit a- und /J-Naphtylamin oder deren Mono- 
und Disulfosäuren" erhielt. 

Während nämlich die bis dahin entdeckten Azofarbstoffe ausschliess- 
lich Wolle in saurem Bade färbten und auf Baumwolle hafteten, nur 
wenn dieselbe vorher gebeizt worden war, färbten die mit Hülfe von 
Tetrazodiphenyl und seinen Homologen dargestellten Azofarben Baum- 
wolle ohne jede Beize. 

Der erste derartige Farbstoff wurde 1884 von der Actien-Gesell- 
schaft für Anilinfabrikation unter den Namen „Congo" in den 
Handel gebracht. Seither hat sich die Anzahl der Gongofarbstoffe 
schnell vermehrt. Nach Friedländer^) beziehen sich mehr als 60 pCt. 
aller in den letzten zwei Jahren (1886—1888) entnommenen Patente 
auf die Herstellung von Benzidinfarben. . 

Die Fabrikation der Azofarben hat allmälig eine fast unglaubliche 
Ausdehnung erlangt. 

Nach der bekannten Tabelle von G. Schultz und P. Julius^) 
befinden sich zur Zeit mehr als 120 verschiedene Azofarbstoffe im Handel. 
Die Anzahl der bekannten Azofarbstoffe mag mehr als das zehnfache 
der im Handel befindlichen betragen. 

2. Dlazokörper. — Azokorper — Azofarbstoffe. 

Die zweiwerthige Azogruppe — N = N — findet sich in zwei 
Reihen organischer Körper: in den Diazoverbindungen und in den 
Azo Verbindungen. 

In den ersteren ist sie mit nur einem Benzolrest direct ver- 
bunden, während die zweite freie Valenz durch ein Hydroxyl, oder durch 
den Rest einer anorganischen Säure oder durch eine Amidogruppe 
(Diazoamidokörper) in Anspruch genommen wird. 

Die wahren Azokorper enthalten dagegen zwei Benzokeste 3), 
von denen jeder je eine Valenz der zweiwerthigen Azogruppe mit Be- 
schlag belegt. 



*) Die Fortschritte der Theerfarbenfabrikation. S. 457. (1888.) 
') Tabellarische Uebersicht der künstlichen organischen Farbstoffe. Berlin 1888. 
') Man kennt auch sogenannte gemischte Azokorper, in denen die eine 
Valenz der Azogruppe durch ein Radical der aromatischen Reihe, die andere 
durch ein Radical der Fettreihe gesättigt ist. 
Hierher gehört das Nitrophenyl-Azo-Aceton 

C«ii4(N0,)— N= N~CH,-CO- CH3 



/ 
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Diazokörper'). 


(wahre) Azokörper. 


OßH- N-N Cl 


0,Hg-N-N-0,H, 


Diazobenzolchlorid. 


Azobenzol. 


(C,Hg~N-N),-SO, 
Diazobenzolsulfat. 


OH3 OH3 
C«H,-N-N-CX 


CeH, N— N OH 


Diazobenzol. 

0«H,-Ii-N-NU(C6H,) 
Diazoamidobenzol. 


Azotoluol 
0,„H,-N-N-C,„H, 


OßH^ N— N NO, 


Azonaphtalin. 


OeH, N-N ^0, 


NO, 

/ 


Tetrazodiphenyl-Nitrat 
(salpetersaures Tetrazodi pheny 1). 


C«H, N— N GH.. CO OH, 
Nitrophenyl-Azo- Aceton . 



Von den Diazokörpern besitzt keiner Farbstoffcharakter. 
Dagegen sind sie als Ausgangsproducte für die Herstellung der Azofarben 
von hervorragendster Bedeutung, üeber ihre Darstellung und Eigen- 
schaften ist unten (S. 85, Anmkg. 3) das wichtigste mitgetheilt. 

Die Azokörper dagegen sind gefärbte Körper, aber keine 
Farbstoffe. Erst durch Eintritt saurer oder basischer Grup- 
pen entstehen aus ihnen Farbstoffe.*^) 

*) üeber Disdiazoamidokörper z. B. 
N=N— C« H4 CH, 
/ 

siehe Baeyer und Jäger, Ber. 8, 148 (1875) und H Gold- 



C,H.N. 



N=N— CeH4CH3 
Schmidt und Badl, Ibid. 22, 933 a889). 

*) Die Frage, unter welchen Bedingungen aus einem ungefärbten oder einem 
die Faser nicht färbenden Körper ein Farbstoff entsteht, findet durch die folgende 
von 0. N. Witt herrührende Theorie (Ber. der deutschen ehem. Ges. 9, 522 (1876) 
und Chemikerzeitung 4, 422 (1880) ihre Beantwortung. 

Witt nimmt in allen Farbstoffen gewisse charakteristische Gruppen — Chro- 
mophore — an, welche durch ihren Eintritt in ungefärbte Körper aus letzteren 
Mutter Substanzen von Farbstoffen — Chromogene — erzeugen. Vereinigen sich 
diese Chromogene mit salzbildenden Gruppen, namentlich mit Hydroxyl : OH 
oder mit Amido : NHa, so entsteht ein Farbstoff. 
Chromophore sind: 

charakteristisch für Nitro farbstoffe 

„ Nitrosofarbstoffe. 
„ Azofarbstoffe. 



— NO2 (Nitro) 

— NO (Nitrose) 

— N=N— (Azo) 



/ 
C— 
\ 
R— N— 



» 



Rosanilinfarbstoffe. 



/ 
0— 

R— 



„ Rosolsänrefarbstoffe. 



6' 
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So ist Azobenzol GßHg — N=N — CßHg ein gelber Körper, aber 
ohne Verwandtschaft zur Faser. 

Die Azobenzol-Mono- und Disulfosäure 

CeHg— N=N— OßH^— HSO3 und 

/ \ 

HSO3 HSO3 dagegen, 

trelche durch Eintritt von Sulfogruppen in das Azobenzol entstehen, 

sind Körper, von wenigstens schwach färbenden Eigenschaften. 

Stärker farbstoffbildend als die Sulfogruppe wirkt der Eintritt der 
Hydroxyl- oder Amidogruppe in die Azokörper. 

Daher ist die Amidoazobenzoldisulfosäure 

C6H,-N=N-CeH, 

/ \ 
HSOjG) HSO3, 

/ 

^ charakteristisch für Phtaleinfarbstoffe. 

>D CO (Eosin u. s. w.) 

I 





CO 
/ \ » j> Anthrachinonfarbstoffe. 

QQ (Alizarin.) 

/ 

N — R — N — „ „ Indamine 



/ 

N — R — „ „ Indophenole. 



R 
/ \ 

N S 
\ / „ „ Methylenblau. 

R (u. s. w.) 

N = 



N 
/ I \ „ ^ Azine. 

^Jr^ (Azingruppe) (Safranin u. s. w.) 

— CO— 0= 

Das Azobenzol CeH5N = N — CeHg enthält das Chromophor — N=N— und ist 
ein Chromogen, aber kein Farbstoff, weil es zur Faser keine Verwandtschaft besitzt. 
Aus ihm entstehen durch Eintritt von NH, und von OHAmidoazobenzol 
CsHs— N = N— CgHiNHj, resp. Oxyazobenzol CeHs — N = N— CßH^OH. Beide 
sind Farbstoffe. 

Salzbildende Gruppen werden, da sie die färbenden Eigenschaften eines 
Körpers erhöhen, auch auxochromeGruppen genannt, (ab^thto vermehren, XP^!^^ 
Farbe). 
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welche durch gleichzeitigen Eintritt einer Amido- und zweier Sulfo- 
gruppen in das Azobenzol entsteht, ein brauchbarer gelber Farbstoff. Er 
kommt als Natroisalz unter dem Namen Säuregelb oder Echt gelb 
in den Handel. 

Die Oxyazobenzolsulfosäure 

OeH^— N=N-CeH4(0H), 

(OHSOa 
durch gleichzeitigen Eintritt von Hydroxyl und Sulfogruppe in das Azo- 
benzol entstanden, fand als Natronsalz unter dem Namen Tropaeolin 
Y Verwendung. ^) 

3. Darstellung der Azofarbstoffe. 

Für die Darstellung der Azofarbstoffe kommen bisher nur zwei 
Methoden in Betracht. 

1. ümlagerung der Diazoamidoverbindungen mit Aminen zu Amido- 
azokörpern und mit Phenolen zu Oxyazokörpern. 

So geht z. B. Diazoamidobenzol beim längeren Erhitzen mit salz- 
saurem Anilin auf 30 — 40® in salzsaures Amidoazobenzol über. 
(Kekulö). 

OeH— N=N— NHOgHs -f- CeHgNHaHCl 
Diazoamidobenzol salzsaures Anilin 

= CßH5-N=N- CeH^NH^HCl + CeHsNH^ 
salzsaures Amidoazobenzol Anilin. 

In gleicher Weise entsteht aus Diazoamidobenzol und Phenol (Car- 
bolsäure) p-Oxyazobenzol neben Anilin (K. Heumann und Oecono- 
mides^). 

CeHgN=N— NHOßHs -f- OeHgOH = OeH5N=N— CeH.OH -f- C,E,lfE^ 
Diazoamidobenzol Phenol p-Oxyazobenzol Anilin 

2. Einwirkung der Salze von Diazoverbindungen ^) auf primäre, 
secundäre oder tertiäre Amine (Amidoazokörper). 



') Zu den Azofarbstoffen rechnet man auch die Azarine (S. 95), obgleich diese 

/ 

nicht mehr die Gruppe — N = N — , sondern wahrscheinlich die Gruppe — NH— N 

\ 

enthalten. 

*) Ber. 20, 372 (1887) und ibidem 1577 (1887). 

') Es sei daran erinnert, dass Diazoverbindungen entstehen, wenn salpe- 
trige Säure auf die Salze primärer Amine der Benzolreihe unter guter Kühlung ein- 
wirkt (Diazotirung). 

CgHs— NHjHCl + HNOj = CaHg— N = N— Cl + 2H,0 
salzsaures Anilin Diazobenzolchlorid 

Geht man von primären Diaminen aus, so entstehen unter gleichen Bedin- 
gungen Tetrazoverbindungen 

CeH4— NHjHCl C«H4— N=N— Ol 

I + 2HN0, = I + 4:H,0 

CeH^— NHjHCl CßHi— N = N— Cl 

salzsaures Diamidodiphenyl salzsaures Tetrazodiphenyl 

Die salpetrige Säure kann man gasförmig (aus Salpetersäure -f arseniger 



F-Sänre 

(CasseUa u. Co.) 

: ^-Naphtol-^monosnlfosäure. 
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SO.H, 



4) /S-Naplitol-y-moDOSulfosäure, 




SO,H 



Aus den Uonosulfosäuren des /^-Naphtols entstehea durch weitere 
Behandlung mit concentrirter Schwefelsäure Naphtoldisulfosäuren. 
Man kennt drei isomere (S-Naphtoldisulfosäuren: 
SO,H 

Ihre Constitution ist noch nicht sicher festgestellt. 

Die G-Säure von Meister, Lucius und Brüning ist vielleicht 
SO,H 



>,0H. 



SOjHl^ 



Ikohol lösliches Natronsalz (G-Salz). 
) von Meister, Lucius und Brüning, deren Na- 
Älkohol unlöslich ist, hat vielleicht die Constitution 
SOjH 



SO, Hb 



3 brauchbare Azofarbstoffe. 

'isulfosäure (F-Säure) ist nicht genauer untersucht. 
innten isomeren Monosulfosäuren des «-Naph- 
r die Farbentechnik weniger wichtig als die entspre- 
es /(-Naphtols. 

Imonosnlfosäure N.W. (vonNevilleundWinther 
1 aus Naphthionsaure (s. d.) dar, indem man diese 
Diazoverbindung durch Kochen zersetzt. Sie hat die 
OH 



SOaH 
isberj, Bm. 23, 898 (1889). 
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Die übrigen anorganischen Körper spielen keine grosse Rolle bei 
dieser Fabrikation. 

Von den organischen Stoffen kommen zwßi Klassen in Betracht: 

1. Die durch Diazotirung in Diazosalz zu verwandelnden Körper. 

2. Diejenigen Stoffe, welche sich mit den Körpern der Klasse 1 zu 
Azofarben combiniren. 

Zu Klasse 1 gehören die primären Amine und deren Sulfosäuren, 
zu Klasse 2 primäre, secundäre, tertiäre Amine, Phenole, Oxysäuren und 
die Sulfosäuren der unter 2. genannten Körperklassen. Es liegt nicht 
in meiner Absicht eine auch nur annähernd vollständige Liste der für 
unseren Zweck gebräuchlichen Körper zu geben — schon deshalb nicht, 
weil diese bei der grossen Anzahl neuer Azofarbstoffe stets unvollständig 
bleiben muss. 

Ich erwähne nur: 

Aus Klasse 1 Anilin, Toluidin, Xylidin, Cumidin, m-, p-Nitr- 
anilin, m- und p-Amidobenzolsulfosäuren, a- und /S-Naphtylamin und 
ihre Sulfosäuren, m-Phenylendiamin, Benzidin, Tolidin, Dianisidin, Diar 
midostilbendisulfosäure. 

Aus Klasse 2 Resorcin, Salicylsäure, a- und /9-Naphtol und 
ihre Sulfosäuren, Diphenylamin u. s. w. 

Dagegen möchte ich mit wenigen Worten auf die wichtigsten Sulfo- 
säuren der Naphtole und Naphtylamine eingehen, weil die 
Kenntniss derselben für das Verständniss der Azofarbstoffe von grund- 
legender Bedeutung ist. 



§. 1. Sulfosäuren des a- und /J-Naphtols. *) 

Bei Einwirkung concentrirter Schwefelsäure auf /J-Naphtol ent- 
stehen je« nach der Dauer und Temperatur der Einwirkung verschie- 
dene isomere Mono- und Di-Sulfosäuren^). 

Von Monosulfosäuren des /^-Naphtols sind vier isomere be- 
kannt. 



1) Schaeffer'sche Säure 

= /!/-Naphthol-/^-monosulfosäure S. 



ß 



SO3H 




2) 



Orocein-Säure 
= /3-Naphtol-a-monosulfosäure B 
(Bayer'sche Säure) 3). 



SO3H 




CS 

ö 



V 

o 

o 
H 



*) Siehe Witt, Ber. 21, 3473 (1888). 

^) Nach Armstrong entsteht aus /5-Naphtol und Schwefelsäure zuerst die 
/J-Naphtyl- (Aether-) Schwefelsäure CioHy—O— HSO3, welche bei längerem Stehen 
oder beim Erwärmen ein Gemenge zweier isomeren /^-Naphtolsulfosäuren liefert. 

^) Siehe Pfitzinger und Duisberg, Ber. 22, 396 (1889), ferner Nietzki 
und Zübelen, Ibid. 453. 
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Dass viele der im Vorstehenden aufgeführten Ausgangs- 
materialien zur Herstellung von Azofarbstoffen giftig oder 
schädlich sind, steht fest. Es wäre aber durchaus ver- 
kehrt aus der Giftigkeit der Ausgangsmaterialien a priori 
auf die Giftigkeit der aus diesen bereiteten Farbstoffe 
schliessen zu wollen, da der üeberschuss dieser etwa giftigen Sub- 
stanzen aus den Farbstoffen durch den Gang der Herstellung und Rei- 
nigung durchaus beseitigt wird, wie dies S. 86 kurz auseinander gesetzt 
wurde. 

5. Terhalten. 

1. Geeignete Reductionsmittel (Zinkstaub -f- Wasser, Zinkstaub -|- 
Ammoniak oder + Natronlauge, Zinkstaub + verdünnte Säuren, Zinn- 
chlorür, Schwefelammon) zerlegen die AzofarbstoflFe in der Weise, dass 
die Azogruppe an der Stelle der doppelten Bildung gespalten und 
in zwei Amido (NH2) Gruppen übergeführt wird '). 

R— N=N— R14-H, = R-NH., + RiNH., 
CeH^-N^N-CeHs+H, = C^HsNa-f-CeH/NH^ 
Azobenzol. Anilin. Anilin. 



NH, 
C«H5-N=N-CeH,0H + H, = CeH,NH, + CeH ,( , 

^OH 



p-Oxyazobenzol. 



p-Amidophenol. 



, 4 NE, 

CeH3-N=N-G,H,NH,+H, = CeH^NH^ + CeH,/, 

^NH, 
p-Amidoazobenzol. p-Phenylendiamin. 

Diese Reaction ist von besonderer Wichtigkeit, weil sie 
in den meisten Fällen die Constitution der Azofarbstoffe (s.u.) 
zu ermitteln gestattet. 

Wenn z. B. aus Oxyazobenzol (s. 0). durch Reduction p-Amido- 
phenol (neben Anilin) gewonnen wird, so muss im Oxyazobenzol N:OH 
die Stellung 1:4 eingenommen haben. 

CeH5-N=N- NH2 






r >. 


giebt 


r ■> 


+ CeHjNH 


\y \y 


OH HO 


p-Oxyai 


Bobenz( 


3I. 


p-J 


Vmidophenol. 



Femer giebt Amidoazobenzol bei der Reduction p-Phenylendiamin. 
Also müssen N:NH., sich im Farbstoff in der Stellung 1:4 be- 
funden haben. 



(1888). 



*) Ueber dio Ausführung dieser Reaction vergl. z. B, Witt, Ber. 21, 3468 



1 
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CeH5-N = N- 





Amidoazobenzol 



NH 



2 



giebt 





NH 



2 



+ CsH^NH, 



p-Phenylendiamin. 



2. Azofarbstoffe mit freien OH-Gruppen lösen sich häufig in Natron- 
lauge (Ausnahmen s. u.) und geben hierbei charakteristische Farben- 
reactionen. 

3. Concentrirte Schwefelsäure giebt mit den meisten Azo- 
farben sehr auffallende Färbungen, die mit Vortheil zur Unterscheidung 
der einzelnen Farbstoffe benutzt werden. Diese Lösungen lassen bei 
spectroskopischer Untersuchung in manchen Fällen Gesetzmässigkeiten und 
daher Unterschiede erkennen *). 



6. Gonsütutioii. 

Bei der Paarung einer Diazoverbindung mit einem Phenol oder 
Amin ist die Stellung der Azogruppe zum Hydroxyl oder Amin von 
folgenden Bedingungen abhängig. 

1. Solange demjenigen Kohlenstoffatom, welches sich mit der Azo- 
gruppe vereinigt hat, in der Parastellung ein anderes, nur mit Wasser- 
stoff verbundenes Kohlenstoffatom gegenüber steht, tritt die NHj- oder 
OH-Gruppe zur —N=N -Gruppe in die Parastellung. 



_N=N-C1 



+ 



NR 



N = N 







Diazobenzolchlorid. 



_N=N— Gl 



Anilin 



+ HCl 



NH, 
p-Amidoazobenzol. 




N = N 





+ 




+ HCl 



OH 
Phenol. 




4 

OH 
p-Oxyazobenzol. 



Dieses ist der häufigste und wichtigste Fall. 



>) Vergl. H. W. Vogel, Ber. 21, 776 c (Ref.) 1888. Stebbins Ber. 17, 306 c 
(Kef.) 1884. Cazeneuve, Coloration des vins Paris 1886. 
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2. Ist die Parastellung nicht frei, d. h. durch eine andere Atom- 
gruppe besetzt, so tritt die Azogruppe in die Orthosteilung 



N=N— Cl 



+ 



OH 




OH 




\y 



4 



+ NaOl 




Diazobenzol- 
chlorid. 



SOgNa 

p-Phenolsulfosaures 
Natrium. 



SO,H 



o-Oxyazo-p-Benzolsulfosäure 
(OH:N. :HS03 = 1:6:4. 



3. Das Eingreifen der Azogruppe in die Metastellung bei besetzter 
Ortho- und Parastellung ist bisher nicht beobachtet worden. 

4. Auch beim a-Naphtol und a-Naphtylamin tritt die Azogruppe 
zum Hydroxyl in die Parastellung, so lange diese frei ist. Ist das Wasser- 
stoffatom der Parastellung substituirt, so tritt die Azogruppe in die 
Orthostellung *). 



N=N 





+ 



SO3/ 
p-Di azobenzolsulf osäure. 



OH 



N = N 







SO3H 



OH 



a-Naphtol. p-Azobenzolsulfosäure or-Naphtol. 



OH 



OH 




/^V/\N=N/X/\ 



SO3H 

/i?-Naphtylamin- a-Naphtolmonosulfosäure. 
monosulfosäure D (N.W.) ^) 




5. /i?-Naphtol und /iZ-Naphtylamin haben kein Wasserstoffatom, wel- 
ches zur OH-Gruppe in Parastellung steht. Die Azogruppe tritt bei 
der Paarung mit jtf-Naphtol in die benachbarte «-Stellung (Orthostellung) 
zum Hydroxyl. 



*) Nach Friedländer (a. a. 0. 347) werden bei unbesetzter Parastellung so- 
wohl Ortho- wie Para- Verbindungen gebildet. 
2) siehe S. 88. 
') Die Stellung der HSOs-Gruppe ist zweifelhaft. 
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S03\ 



SO,H 








N=N 



N = 




p-Diazobenzolsulfosäure. /J-Naphtol. p-Azobenzolsulfosäure-/?-Naphtol. 

Die Richtigkeit der unter 1 bis 5 angenommenen Consti- 
tutionsformeln wird aus den Reductionsproducten der be- 
treffenden Azofarbstoffe erschlossen, wie dies bereits S. 90 
an einigen Beispielen erläutert wurde. Allerdings hat das nähere 
Studium dieser Reductionsproducte, so weit sie eine complicirte Zusam- 
mensetzung besitzen, eben erst begonnen*). 

6. Eine etwas andere Constitution als den bisher besprochenen 
Farbstoffen muss denjenigen Azokörpern zukommen, welche durch Paa- 
rung von Diazosalzen mit /J-Naphtol und /J-Naphtylamin entstehen. 

Wären nämlich die mit j^-Naphtol hergestellten Azofarbstoffe wahre 
Oxy-Azo Verbindungen, so müssten sie, weil sie dann eine freie Hydroxyl- 
gruppe enthalten, wie die Derivate des a-Naphtols in Alkali löslich sein. 
Sie sind aber in Alkali unlöslich. Aus diesem Grunde formulirte 
0. Lieb ermann 2) das Anilin-Azo-j^-Naphtol 

nicht OgHs— N=N — OioHßOHOy) 
sondern CgHs— N — NH— CjoHg 

Zincke') schreibt dem entsprechend das Produkt aus Diazobenzol- 
chlorid und /5(-Naphtylamin 

nicht Og Hg — N = N - 0, He NH2 (ß), 

sondern jj NH 



C„H,-NH 



/ 



\ 



0,0 H« oderCgHg— N 



/ \ 



OioH, 



6 



/ 



NH NH 

7. Auch für die a-Naphtol- Azofarbstoffe ist eine andere Formu- 
lirung zulässig, wenn man ihre Entstehung aus Chinonen und Phenyl- 
hydrazin in Betracht zieht*). 

CO -NH-NH2 



N=N-0eH5 




+ 






+ H,0 



CO 




a-Naphtochinon. Phenylhydrazin. 



a-Naphtochinonphenylhydrazid 
= Benzol-Azo-a-Naphtol. 



*) Witt, Ber. 21, 3468 (1888). 

2) Ber. 16, 2863 (1883). 

3) Zincke, Ber. 18, 3188 b (1885). 

^) Zincke und Bindewald, Ber. 17, 3026b (1884), 
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Das nach dieser Reaction erhaltene «-Naphtoehinon-Phenylhydranid 
ist mit dem aus Diazobenzolchlorid und «-Naphtol dargestellten Benzol- 
Azo-a-Naphtol durchaus identisch, während sich die gleichzusammenge- 
Hotzten Produkte aus Diazobenzolchlorid + jS-Naphtol und (*-Naphto- 
chinon -J- Phenylhydrazin von einander deutlich unterscheiden. 

7. Löslielikeit, Farbe, Verhalten gegen die TextiUaser, Anwendung 
and Nachweis. 

Die A zofarb Stoffe , welche m den Gewehen zur Zeit Anwendung 
finden, sind meist in VVasser löslich. Diese Löslichkeit verdanken sie 
der Anwesenheit einer oder mehrerer Sulfogruppen (HSO,). 

So löst sich das Dimethylazohenzol (Buttergelb). 

C«H3— N=N — C9H,N{CH,), nur in Alkohol, ist „spritlöslich", 
während die Sulfosäure des Buttergelb (Helianthin oder Methylorange) 
SOaNa 

ch/ 

\ 

durch Wasser leicht gelöst wird. 

Um nun die Sulfogruppe in Azofarbstoffe einzuführen, stehen drei 
Wege zur Verfügung, 

1. Man behandelt die fertigen, aber unlöslichen Azofarbstoffe mit 
starker Schwefelsäure (sulfirt sie). 

2. Die Sulfogruppe ist bereits in dem diazotirten Körper oder in 
dem Phenol resp. Amin, welches sich mit dem Diazosalz paart, vor- 
handen. 

So entsteht durch Diazotiren von p-Sulfanilsäure und Paarung mit 
Dimethylanilin das lösliche Methylorange. 

NH,C,) SO3 

/ / i 

CgH, -I- HNO, = 0,H, + 2H,0 

\ \ I 

SOaHG) N = N 

p-Sulfanilsäure. Diazobenzolsulfosäure. 

SO, SO3H 

/ I / 

CeH, \ + CbHjN(CHj)j - OeH« 



\=N 



N=N— CeH^NCCHj), 
Dimethylanilin. Methylorange (Helianthin). 

3. In jüngster Zeit ist es noch auf einem dritten Wege gelungen zu 
löslichen Azofarbstoffen zu gelangen. 

unlösliche Azofarben durch 
umbisulfit in lösliche Färb- 



T 
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CßK, OH +C,oH,OH(/!^) = 06H.> OH 

" N=N-C1 ' N = N~CioH60H(/^) + H01 

Diazo-Dichlor- //-Naphtol. Dichlorphenol- A zo-/i/-Naphtol. 

phenolchlor id. 

Gl* OI2 

OßH, OH /? +(NH4)HS03=r06H, OH • ^ 

N--N— CioHe(OH) " NH— N-C.oHeCOH) 

SO3 NH, 
Ammoniumbisulfit. Azarin S. 

Diese A zarine zerfallen durch Wärme oder Alkali leicht in den 
ursprünglichen Farbstoff und in neutrales Sulfit. Von dieser Eigenschaft 
macht man in der Färberei oder Druckerei Gebrauch. Man färbt oder 
druckt das Azarin auf die Faser und spaltet dann den Farbstoff durch 
Erhitzen oder durch ein alkalisches Bad. Die Farbe wird unlöslich 
fixirt, das Sulfit ausgewaschen. 

Man kennt gelbe, rothe, braune, blaue, violett«, ja fast schwarze 
Azofarbstoffe; dagegen scheint die Herstellung grüner Azofarben bisher 
nicht gelungen zu sein. 

Die meisten Azofarbstoffe sind saure Farben, während die Anzahl 
der basischen Azofarben bisher gering ist^). Zu letzteren gehören das 
Chrysoidin (salzsaures m-Diamidoazobenzol) 

/NH, 
C6H5-N=N-C6H3 3 HCl 

und das Bismarckbraun (wahrscheinlich salzsaures Triamidoazobenzol) 

/NH2 
06^4 1 1 /NH2 

\N=N-C6H3 4 HCl. 

\NH2 

Anwendung finden vorzugsweise die löslichen Azofarben, welche 
Sulfogruppen enthalten-) und zwar hauptsächlich in der Wollfärberei. 
Man setzt hierbei dem Farbbade (der Flotte) gewöhnlich ein Gemisch 
von verdünnter Schwefelsäure und Glaubersalz, resp. Natriumdisulfat 
(Weinsteinpräparat) hinzu. Durch diesen Zusatz wird der Farbstoff 
schwerer löslich und geht daher langsamer auf die Faser. 

Seide wird selten mit Azofarben gefärbt. 

Baumwolle konnte man bis vor kurzen nur mit Hülfe einer Beize^) 
durch Azofarben tingiren. Erst in letzter Zeit gelang es Azofarben, 
die sogenannten Congofarbstoffe*), Derivate des Tetrazodiphenyls 
und seiner Homologen herzustellen, welche Baumwolle im einfachen 
Seifenbade anfärben. 



») Siehe S. 3. 
«) Siehe S. 94. 
3) S. 6. 
*) S. 82. 



96 Specieller Theü. 

Die Metallverbindungen der Azofarben (Lacke) dienen zur 
Papierfärbung. 

Die in Wasser unlöslichen, aber spritlöslichen Azofarben werden 
zum Anstrich von Holz-, Leder- und Metallwaren benutzt. Hierzu löst 
man sie in Lack oder Fimiss auf. 

Auch zur Färbung von Nahrungs- und Genussmittelf werden 
Wasser- und äpritlösliche Azofarben bereits in grossem Massstabe ange- 
wandt. 

Die spritlöslichen dienen z. B. zum Färben alkoholischer Getränke 
undLicöre^). Von den wasserlöslichen wird das Anilingelb (Spritgelb) 
zum Färben von Nadeln benutzt 2). 

Zum Färben der Weine sind nach Cazeneuve^) gebräuchlich: Bis- 
marckbraun (Phenylenbraun), Chrysoidin, Anilingelb, Säuregelb (Jaune 
solide), die verschiedenen Ponceaux, Echtroth (Roccellin), Rouge pourpre, 
die Tropaeoline, Metanilgelb, Azoflavin u. s. w. 

Nachweis. Eine charakteristische, allen Azofarbstoffen gemein- 
same und leicht anstellbare Reaction ist bisher unbekannt. 

Durch Reduction werden sie wie die meisten anderen Farbstoffe 
entfärbt. 

Die Reductionsprodukte der Azofarbstoffe (S. 90). sind meist nur 
bei eingehender chemischer Untersuchung und bei Vorhandensein einiger 
Gramme reiner Substanz erkennbar und zur „Bestimmung" des Farb- 
stoffs geeignet*). 

Jedenfalls lassen sich diese Reductionsproducte durch Oxydation 
nicht wieder in die Ausgangssubstanz verwandeln. Im Gegensatz hierzu 
liefern Indigo und die Azine (z. B. Safranin) durch Reduction gleich- 
falls ungefärbte Körper. Aber durch Oxydation, ja schon durch blosses 
Stehen an der Luft wird der ursprüngliche Farbstoff regenerirb 

Aus den farblosen Reductionsproducten der Rosolsäurereihe werden 
durch Oxydation Rosolsäure u. s. w. nicht wieder erhalten. Aber diese 
Körper sind meist frei von Stickstoff und daher von den Azofarben leicht 
unterscheidbar. 

Durch Alkalien werden die Nuancen der Azofarben mannigfach ver- 
ändert, aber niemals tritt Entfärbung ein wie beim Fuchsin u. s. w. 

Aus alle diesem dürfte hervorgehen, dass die Erkennung einer Sub- 
stanz als Azofarbstoff selbst für den Fachmann keine leichte Aufgabe 
ist, namentlich wenn nur wenig Material zu Gebote steht oder wenn 
es sich um die Diagnose eines auf der Faser befindlichen Farbstoffs 
handelt. Die Kunstfarbe eines Nahrungsmittels wird sich über- 
haupt nur unter besonders günstigen Umständen feststellen 
lassen. 

Die erste brauchbare Tabelle zur Bestimmung der Farbstoffe 



*) G. Schultz, Chemie des Steinkohlentheers. II, 146. 2. Auflage (1887). 

') Fresenius' Zeitschrift 23, 90 (1884). 

«) a. a. 0. 171. 

*) 0. N. Witt, Ber. 21, 3468 (1888). 
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überhaupt dürfte von Witt herrühren. In seinem Sinne haben dann 
Weingärtner, Lepetit*) und Martinen^) gearbeitet. 

Weitere Hülfsmittel für diese immerhin weni^ erfreulichen Studien 
lieferten endlich Kertesz^) und G. Schultz mit P. Julius**). 

Wenn es sich um die Aufsuchung eines verfütferten Farb- 
stoffes in den Secreten und Excreten des Thieres handelt — 
eine Aufgabe, welche den Schreiber dieses Buches vielfach beschäf- 
tigte, erwies sich neben der chemischen und spectroskopischen Prüfung 
vor allem eine vorläufige Fixirung des Farbstoffs auf Wolle, Seide 
oder Baumwolle als äusserst praktisch. Natürlich musste hierfür 
die gefärbte Flüssigkeit — meistens Harn — in der gleichen Weise 
präparirt werden wie der Färber seine „Flotte'* präparirt. Bisweilen 
war auch eine Beizung der Textilfasern nothwendig. Ich brauche nicht 
daran zu erinnern, dass diese Methode zum Nachweis kleiner Mengen 
von Farbstoff bereits von anderen üntersuchern — so zum Nachweis 
von Fuchsin im Wein, von Pikrinsäure im Bier öfters benutzt wurde. 

Die auf der Faser niedergeschlagenen Farbstoffe, lassen sich dann 
durch chemische Beactionen erkennen und identificiren. 

Ueber die Erkennung von Azofarben im Wein liegen eine 
grosse Anzahl namentlich französischer Arbeiten vor^). Vor allzu ver- 
trauensseliger Anwendung des Spectroskops für diesen Zweck sei ge- 
warnt, da ein Spectrum bekanntlich nur für ein bestimmtes Lösungs- 
mittel, eine bestimmte Ooncentration und Helligkeit als constante Grösse 
gelten darf. Ich muss mich durchaus den Worten von Cazeneuve*^) 
anschliessen: On remarquera que si les (couleurs) azoiques presentent 
un spectre peu different les uns des autres du moins iis se diffe- 
rencient nettement des fuchsines, de la Cochenille et de l'orseille. 

8. Handelsnameu und wissenschattliche Bezeichnung. 

Wie schon oben S. 3 erörtert, führen die künstlichen Farbstoffe 
im Handel meist beliebig gewählte Namen. Und das mit vollem Rechte! 

Wären doch die wissenschaftlichen Namen derselben, welche ihre 
Constitution zum Ausdruck bringen sollen, so lang, so verwickelt und 
zuletzt so barbarisch, dass ihr Gebrauch sich von selbst verbietet. Bei- 
spiele sind S. 4 gegeben. 

Es hat freilich an den verschiedensten Vorschlägen zur Verein- 
fachung der Nomenclatur nicht gefehlt. Aber keiner derselben dürfte 



*) Z. f. angew. Chem. 1888, 535. 

2) Z. f. d. chem. Jud. (ed. Fischer) 1887. I. 

^) Kertesz, Die A nilinfarbstoffe. Braunschweig 1888. 

**) G. Schultz und P. Julius, Tabellarische Uebersicht der künstlichen orga- 
nischen Farbstoffe. Berlin 1888. 

^) vergl. Cazeneuve, Coloration des vins. Paris 1886, und die dort citirten 
Arbeiten, ferner die bekannten Lehrbücher, z. B. Dietsch und Eisner sowie die 
Zeitschrift für analytische Chemie und die Vierteljahrsschrift für Nah- 
run gsmitt eiche mie. 

«) a. a. S. 217. 

Weyl, Theerfarben. rj 
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-: jTf, welcher von G. Schultz') her- 
■ . ^ - . . v:^^ bereits aiiäeinander gesetzt ist, 

_, LT-ea Base, 2) ans dem Phenol oder 
, ■ ' ' _ ^^ vereinigte. 

- .'.j.ji'arbstot'fs wird nnn — nach 

' ' - - iiin genannt, aus welchem die 

• : ist. Hierauf folgt, getrennt 

iisjenige Phenol oder Amin, auf 

. , !Ä einwirkte. Bei den zweimal die 

r. Haltenden Diazofarbstoffen wird 

■a das Wort — Disazo — von den 

. .ri'Uüt. 

, w.. iie sich als sehr praktisch erwiesen haben, 

_ ■ VL:-[)iele gicbt die Tabelle auf Seite 99. Aus 

, lUi, dass selbst so verwickelt zusiimmengeselztc 

i,"n'ih eine verhältnissmässig einfache und dem 

, iiveicliimng zulassen. 

• bUutheilung der Azotarben. 

^^piliKtp für die Azofarbstoffe dient die Anzahl der 
.1 V/otiruppen, Sie zerfallen hiernach in Monazo- 
■H 11, je nachdem sie nur eine oder zwei Azogruppen 

■■uiii tue Monazofarben weiter einthcilcn in Oxyazo- 

..iil Ami Joazoverbindungen, je nach dem sie durch 

''ia/.o,-.;il/i's mit einem Oxy- oder einem Amidokörpcr cnt- 

!'io 0\\- und Amidoazokörper können snlfurirt 

. iii, lu diese Gruppe gehört eine grosse Anzahl Azo- 

i /.\\M die am frühesten dargestellten. Ihre Formeln lassen 

u liiol>;onite Schemata ausdrücken. 

HO-N-=N-R. OH 

a — N = N — Ui-NHj 

iMini wir auch die Azarino, welche S. 94 genügend eha- 

arbNloffü theilen wir mit G.Schultz') in drei Gruppen. 
1 |)i.suzofarbstoffe. Sie entstehen durch succossive 



liull» und P. Julius, Tabellarische Uebersicht. S li Anrnkg. 
Imitiiii hiur und im Folgenden Badicale z. B. C.U.NU,, C,,H.OH, 



li>liiki>lilBiilhi?Pr«. ir, 234 fa. Auflage} 
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Einwirkung zweier gleichen oder ungleichen Diazosalze auf ein einziges 
Amin oder Phenol, wie die folgenden Schemata zeigen. 

R -N=N 1 

R — N=N / ^' ^^ 

R-N=N\" 

R2 -N=N J ^« ^" 

R,-N=N } ^' ^^^ 

R -N=N 1 

R,— N=N / ^2JNÜ2 

Hierher gehört z. B. das Echtbraun: 

SO3 Na(«) 

(a)N=N l p „/OH(i) 

SO3 Na(«) 
Dasselbe entsteht durch Einwirkung von 2 Molecülen Diazonaphta- 
linsulfosäure auf ein Molecül Resorcin. 
„ „ WSOjNa 

^lO^^e (a)N=:N— Cl 

wi> i> ^i OH(i)_p TT so. Na 

, „ WS03Na ^ ^«"^OH(8)-^'oH,^._ 

'^loÜB (a)N=N-Cl \„ „ /OH(i) , 9 TTp, 

p TT N=N 

^«0^6 SOjNa 
2 Mol. Diazonaphtalin- Resorcin. 
sulfosäurechlorid. 

b) Secundäre Disazofarbstoffe. Sie entstehen durch DiazotJrung 
einer eine freie NH^-Gruppe enthaltenden Diazoverbindung und Paarung 
der entstandenen Verbindung mit Aminen oder Phenolen. 

R— N=N— R,NHjHCl + HNO, 

Chlorhydrat einer Amidoazoverbindung. 

= R-N=N-R, N=N-C1 + 2 H,0 
Chlorid einer Azo-Diazoverbindung. 

R_N=N-R,-N=N-C1 + RjOH (Phenol) 

= R-N=N-R, -N=N— R,OH + HCl 
Secundärer Disazofarhstoif. 

In diese Gruppe gehören sehr werthvoUe Farbstoffe. So entsteht 
z. B. Biebricher Scharlach durch Diazotirung von Ämidoazobenzoldisulfo- 
säurc und Paarung der entstandenen Azo-Diazoverbindung mit /(/-Naphtol. 



lä" . "» • • • „»^ * • 
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n H (1)S03 Na 
^ ^ (4)N=N— CßHa '^^^3^^ Amidoazobenzoldisulfosäure giebt bei 

nochmaliger Diazotirung und Paarung mit /!/-Naphtol 

p, „ (i)S03Na ^^ ., 

Biebricher Scharlach. 

c) Azofarben der Oongogruppe. Dieselben heissen nach einem 
ihrer Hauptrepräsentanten dem Congoroth. Sie leiten sich vom Benzidin 
und dessen Homologen durch Diazotirung und Paarung mit zwei gleichen 
oder verschiedenen Molecülen eines Phenols oder Amins ab. Durch Dia- 
zotirung des Benzidins entstehen sogenannte Tetrazoverbindungen, welche 
ihren Namen von den vier Stickstoffatomen, die sie enthalten, führen. 
Die Körper der Oongogruppe heissen deshalb auch Tetrazofarbstoflfe. 

Ce H, NH. CeH4 -N=N— Ol 

I I 4 giebt t 4 

Cß H, NH, 06H,-N=N-01 

Benzidin. • Tetrazodiphenylchlorid. 

Dieses combinirt sich z. B. mit zwei Molecülen Naphtionsäure 
n IT NH2 
^0^6 SO H zu Congoroth. 

b,H,-Ä=N-(«0,.H.NH.W^, 



C,H,-li=N-«l)C,.H. SO,;*«« 

Congoroth. 

Die Farbstoffe der Oongogruppe haben die Eigenschaft 
Baumwolle ohne Beize waschecht zu färben. Diese Fähig- 
keit zeichnet dieselben vor allen übrigen bekannten Azo- 
farben aus^). 



IL Thiei-versuche. 
At Versuche fremder Aatoreo. 

lieber die Einwirkung einiger Azofarbstoffc auf Mensch und Thier 
verdanken wir Cazeneuve und Lepine-) ausgezeichnete Versuche, deren 
Resultate nachfolgende Tabelle veranschaulicht. 



Vergl. über die Farbstoffe der Oongogruppe besonders G. Schultz a. a. 0. 
II, Cap. 29 (1888). 

') Cazeneuve, Coloration des vins. Paris 1886. 
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o 

• TS 



Französische 
Bezeichnung. 



Synonyme. 



Constitution. 






Wirkung. 



V 



\J 8 



Rouge soluble 



a Rouge pourpre 



Bordeaux B. 



Ponceau R 



Orange I. 



Jaune solide. 



Azorubin S. 

Echtroth C. 

Carmoisin. 

Neucoccin, 

Brillant- 

Ponceau. 

Cochenilleroth 

od. Echtroth D, 

Bordeaux S, 

Amaranth, 

Azosäurerubin 

2 B. 

Echtroth B. 



Ponceau 2 R, 

Xylidinroth, 

Xylidin- 

ponceau. 

a-Naphtol- 

orange, 
Tropaeolin 
000 No. I. 

Echtgelb R, 

Säuregelb R, 

Gelb W. 






aSO,Na 



^loHßfj — Tvr n TT (SOsNa)^ 

i>— IN ^loÜ4y3QH 

NB. Cazeneuve giebt 
nicht an, w e 1 c h e /J- Naphthol- 
disulfosäure zur Herstellung 
der Farbe diente. 



=N—nv(ß^^ 



CioH7aN=N— C10H4 



(SOgNa), 



SS -SS ^ 0^4(803 Na), 



p „ (4)S03Na 



CeH3sd,Na [2)C^ 

(?) 

siehe Eger: Ber. 22, 851. 1889) 



Mona- 

zo- 
farben. 

do. 



do. 
do 



do. 



do. 



Ungiftig auch 
für den Men- 
schen. 

do. 



do. 

Ungiftig für 
Hunde vom 
Magen u v. 
Blute aus. 

do. 



Für Hunde v. 
Magen u. v. 
Blute aus 
unschädlich. 
Für den Men- 
schen schäd- 
lich (V). 



Die bisher geprüften Azofarben gehören also sämmtlich zu 
den Monazofarben und waren sämmtlich unschädlich. 



B. Eigene Versuche. 

1. Monazofarbstofib. 

Meine Versuche sind mit den in der nachfolgenden Tabelle auf- 
gezählten Monazofarbstoffen angestellt. 



*) Siehe S. 98. 







AzofarbstoflFo. 




103 


Lau- 
fende 


Handelsname. 


Herstellung. 


Gruppe 
der 


Wir- 
kung*) 


No. 




Diazotirte Base 


Combinirt mit 


Azofarben. 


1 


Bismarckbraun. 


Einwirkung von salpetriger Säure 
auf Meta-Phenylendiamin. 


Monazo. 




2 


Sudan L 


Anilin. 


/J-Naphtol. 


« 


— 


3 


? 


m-Nitranilin. 


/J-Naphtol. 


» 


— 


4: 


? 


p-Nitranilin. 


Schaeffer's Salz. 


j» 




5 


Orange IL 


Sulfanilsäure. 


/J-Naphtol. 


» 


+ 


6 


Ponceau 4 G.B. 


Anilin. 


Schaeffer's Salz 


ji 




7 


Orseilleersatz. 


p-Nitranilin. 


Naphtionsäure. 


» 


— 


8 


Chrysoidin. 


Anilin. 


m-Phcnylendiamin 


» 




9 


Diphenylaminorange. 


Sulfanilsäure. 


Diphenylamin. 


» 


— 


10 


Metanilgelb. 

1 


ra-Araidobenzol- 
monosulfosäure. 


Diphenylamin. 


• 


+ 


11. 


Azarin S. 

1 
1 


Einwirkung von Ammoniumbisulfit 
auf den Azofarbstoff aus 


«1 


— 




1 


Amidodichlor- 
phenol. 


/J-Naphtol. 







Dieser Tabelle muss ich folgende Beraerkungcn hinzufügen, welche 
die Auswahl der Farbstoffe betreffen. 

Es bedeute 

R— N=N— R'— Gr 
einen Azofarbstoff und zwar sei R=06H3 5 R'=CioHg5 Gr = eine salz- 
bildende Gruppe (S. 84 Anrakg). 

Ich wünschte nun zu erfahren, ob der Eintritt bestimmter Gruppen 
(Gr) in diesen Azofarbstoff auf sein toxisches Verhalten einen Einfluss 
ausübe. 

Zu diesem Zwecke ging ich von demjenigen Farbstoff aus, welcher 
durch Paarung von Diazobenzolchlorid mit /!/-Naphtol entsteht (Farbstoff 
No. 2). 

R_N=N~R'OH 
CeH3-N=N-0,oHeOH(« 

Ich führte dann in diesen Farbstoff eine Nitrogruppo ein. Und 
zwar befand sich dieselbe im Benzolkern in Meta-Steliung zur N=N- 
Gruppe. 



') + bedeutet schädlich (giftig), — unschä41ich 



SfMeietler TheiL 

8) NO, 

) NO,— C,H,- N=N-C,,a,OH:.i; (No. 3 der TiMi » 

^ Ute der Einfli-js der Snifoqrappe f>^ri->^:e;^: weMea 
■.>tibe k<iriD[e sieh im Benzolkern oder im Naphtai.rikem helir.'ieQ 
MSL. entweder: B-N=N-B(OH) 

HSO, , 

C,H. — N=N-C„H,COH) (Färbst,! \! 5 
/ 

oder: B-N=X-E ^j, 

C,H,-X=S— C.jHi gjp (Farbstoff No. 6) 
t'orbstoff No. 4 enthält gleichzeitig Nitrty- and Snlf-vGruppe 



B-N=S- 



, OH 

■ HSO, 



a)SO, 

C,H, — N = S-C,oH, so,H, 

(HNO, 
A,^^a No- 7, der sieh vom a-Naphtylamin ableitet, ebenfalls 
appe besitzt. 



B— N=N-R 



NH,(.) 
SO,H 



0, 



C,H, — X=.N— 0„H, ^'g 



frten weitere Veraathe, welche die Einführung anderer 
irbstofTmoIeltül bezweckten, um über ihren Einfluss auf 
ng des entstandenen Körpers Aufschluss zu erhalten, 
idere „Zwisciienprodultte" unzugänglich blieben, 
l (Bismarckbraun) und No. ,h (Chrysoidin) sind yiel 

Ich aat den Fall beschraalcen, wo C,,!!^ ^^ ,. dem Scbäffer. 
da mir weitere Naphtolsulfosänren nicbt zu Hebotc standen. — 
der benutzten Zwisebenprodukte bin ich Herrn (i. Schultz 
llscbaft für AniliiitabriifatioQ zu Berlin zu grossem 
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benutzt, Farbstoff No. 11 noch nicht untersucht, die Farbstoffe No. 9 
und 10 sind isomer. 

1. Bismarckbraun CiaHiaNg, 2 HCl. 

Synonyme: Manchesterbraun, Phenylenbraun, Vesuvin, Ani- 
linbraun, Lederbraun, Zimmtbraun, Canelle, Englischbraun, 
Goldbraun. 

Der Farbstoff wird durch Einwirkung von zwei Molekülen Natrium- 
nitrit auf drei Moleküle salzsaures Meta-Phenylendiamin in wässriger 
Lösung dargestellt. 

Ob derselbe — wie gewöhnlich angenommen wird — ein Triamido- 

/(2)NH 
azobenzolchlorhydrat Q h/^^^^— ■'^ ^^^ ^s ^3\(4)NH2 ^ HCl oder 

mm 

vielmehr ein m-Phenylendiamin-Disazo-m-Phenylendiamin 

darstellt, scheint noch nicht genügend festgestellt. 

Die letztere Formel ist der Darstellung nach (s. o.) die wahrschein- 
lichere. *) 

Für diesen Fall gehörte das Bismarckbraun zu den Disazo-Farb- 
stoffen (S. 98). 

Erkennung: Dunkelbraunes, in Wasser mit brauner Farbe lös- 
liches Pulver. 

Die wässrige Lösung giebt: 
mit Salzsäure: braunen, in Wasser mit brauner Farbe leicht löslichen 

Niederschlag, 
mit Essigsäure: braune Lösung, kein Niederschlag, 
mit Natronlauge: braunen, in Wasser schwer löslichen Niederschlag, 
mit Ammoniak: braunen, im üeberschuss von Ammoniak löslichen 

Niederschlag, 
mit ammoniakalischer Kupferlösung: braunen, auch in heissem 
Wasser schwer löslichen Niederschlag. Beim Erkalten wieder- 
erscheinend. 
Beim Stauben in concentrirte Schwefelsäure: braune Lösung, die sich 
beim Verdünnen mit Wasser röthlich färbt. 

Bismarckbraun gehört zu den am frühesten'^) entdeckten Azofarb- 
stoffen, wird aber noch immer in grossem Umfange zum Färben von 
Wolle, Leder und Jute benutzt. Baumwolle wird nur nach vorheriger 
Beizung mit Tannin oder Tannin und Brechweinstein gefärbt. 

Bezugsquelle: Actiengesellschaft für Anilinfabrikation zu 
Beilin. 

a. Füttrungsversuche. 
Hund L 5690 g. 
11. Juni. Kein Eiweiss. 



') G. Schultz, Steinkohlentheer II, 193 (1888). 
«) Siehe S. 81. 
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in Eiweisä. 
2; per Sonde. 

10 Uhr 30 Injcction. 

12 Uhr Erbrechen. 



14. 



10 Uhr Iiijection. 

12 Uhr Erbrechen. 
Hat nichts gefressen. 
5. „ Nichts gefressen. Thier bewegt sich wenig. 
Ü. „ 3 g Zwei Stunden nach der Injection starkes Erbrechen. 
7-20. Juni. Hat nichts gefressen. Nur Wasser getrunken. 

1. Juni. Hat gefressen. Muntrer. Eiweiss im Harn. 

2. „ 5 g Thier erbricht eine halbe Stunde nach der Injection. 
3 — 27, Juni. Hat fast nichts gefressen. Eiweiss im Harn. 

8. Juni. Munterer. 

0. „ Hat gefressen. Eiweiss im Harn. 

'as Thier wurde bis zum 15. Juli beobachtet. Im Harn zuletzt 

iringe Spuren Ton Eiweiss. Appetit wie früher. 

(und IL 29,5 Ko. 

S). April. Wenig Eiweiss. 

0. „ 5 g per Sonde. 

1. Mai. Büirn braun. Thier munter, frisst wie gewöhnlich. 

2. „ 5 g per Sonde. 

Im Harn lässt sich Bismarckbraun durch Wollfärbnng 
und chemische Reactionen (S. 105) nachweisen. 

4. „ 5 g Harn bräunlich. Kein Eiweiss. 

5. „ Harn normal gefärbt. Kein Eiweiss. 

8, „ 15 g. Thier hat eine Stunde nach der Injection er- 

brochen. 

9. „ Nichts gefressen. Im Harne Bismarckbraun nachweisbar. 

1. „ 15 g. Erbrechen 1 Stunde nach der Injcction. 

2. „ Thier frisst wenig. Scheint krank. 

4. „ Thier wieder munter. 

5. „ 15 g. Erbrechen circa l'/j Stunde nach der Injection. 

6. „ Nichts gefressen. Harn frei von Eiweiss. 
8. „ Thier wieder normal. 

2. „ Thier normal. Gewicht 28,9 kg. 

^erawjh III. Ein Hund von 5,5 kg. erhielt einen Monat lang täg- 
,25 g Bismiirckbrann mit der Nahrung. Das Thier befand sich 
nd der ganzen Zeit wohl, erbrach nicht und frass wie gewöhnlich. 
hm während des Versuchs um circa 350 g zu. 

b. Subcutane und intraabdominale Darreichung. 

Versuch VI. Ein Hund von 6,3 kg erhielt im Verlaufe von 
[Igen 9 Injcctionen von je 0,1 g Bismarckbraun in b— 10 cm 
sirten Wassers unter die Rückenhaut. Das Thier blieb durchaus 
J. Der Harn war von normaler Farbe und enthielt kein Eiweiss. 
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Versuck V. Demselben Thiere spritzte ich dreimal je 0,1 ccm Bis- 
raarckbraun in 8 — 10 ccm sterilisirtem Wasser gelöst in die Bauchhöhle. 
Das Thier zeigte geringe Temperaturerhöhung und frass nicht. Der Harn 
blieb ungefärbt. Der Hund erholte sich innerhalb acht Tagen völlig. 

Das Bismarckbraun bewirkt vom Magen aus bei Hunden 
bereits in einer Dosis von 0,35 per Kilo (Versuch I) Erbrechen 
und Albuminurie. Weitere Störungen traten auch bei grossen 
Dosen (Vers. IL) nicht ein. Kleine Dosen (0,045 gr. per Kilo) 
zeigten sich auch bei häufiger Darreichung (Vers. III) durch- 
aus unschädlich. — Vom ünterhautzellgewebe aus waren 
Dosen von 0,016 g (Vers. IV.) unschädlich. Dagegen führten 
dieselben Dosen von der Bauchhöhle aus leichtere Störungen 
herbei. (Vers. V). 

Der Harn blieb bei kleinen Dosen ungefärbt. Erst bei 
grösseren Dosen Hess sich unverändertes Bismarckbraun im 
Harne nachweisen. 

2. Sudan I. CieHj^NgO. 

Sudan I. wurde zuerst von C. Liebermann ^) aus Diazobenzolchlorid 
und /?-Naphtol erhalten. 

Das für meine Versuche benutzte Präparat stellte ich mir auf dem 
angegebenen Wege selbst her und erhielt den Farbstoff durch ümkry- 
stallisiren aus 90 pOt. Alkohol in schönen rothen Krystallen. 

Sudan I ist Anilin-Azo-/i^Naphtol^) 

N = N 




Der Farbstoff dient zum Färben vom Spirituslacken, Oelen und (?) 
Likören. 

Erkennung: Im reinen Zustande: rothe Crystalle. Unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol mit orangerother Farbe. 

Die alkoholische Lösung giebt: 

mit wässriger Natronlauge: rothbraune Lösung, 
mit wässrigem Ammoniak: wie Natronlauge, 
mit ammoniakalischer Kupferlösung: braunen Niederschlag. 
Beim Stäuben in concentrirte Schwefelsäure: fuchsinrothe 
Lösung, die beim Verdünnen mit Wasser orangegelben Nieder- 
schlag absetzt. 

Hund I: 11,9 kg. 

7. Juni 88. Harn alkalisch. Kein Eiweiss. 

8. „ 2 g per Sonde. 

9. „ Keine Injection. Harn von normaler Färbung. Alkalisch. 



?j 



') Ber. 16, 2860 (1883). 
2) Siebe S. 93. 
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Kein Eiweiss. Löst viel Kupferoxyd in alkalischer 
Lösung. Reichlich Sulphate. 

Das Destillat des mit concentrirtcr Salzsäure ver- 
setzten Harnes giebt deutlichen Niederschlag mit 
Brom Wasser, 

10. Juni. Keine Injection. 

11. „ 2 g per Sonde. Hund munter. Harte Fäces. 

12. „ Hat erbrochen. Sonst munter. Harn ist fast frei von 

Phenol. 
2 g per Sonde. 

13. „ 2 g per Sonde. Harn dunkelbraun, alkalisih. Eiweiss 

deutlich nachweisbar, Sulphate vorhanden. 

14. „ 2 g per Sonde. Eiweiss deutlich. 

15. „ 2 g per Sonde. 

16. „ Munter. Hat gefressen. 

Gewicht 11,55 kg. 

Abnahme 350 g in 10 Tagen. 

22. „ Munter. Harn normal gefärbt. Kein Eiweiss. 

23. „ 5 g per Sonde. 

Harn etwas dunkler als normal. 

24. „ Hat wenig gefressen. 

25. „ 5 g per Sonde. Wenig gefressen. 

26. „ Aus den Faeces lässt sich durch heissen Alkohol viel 

unveränderter Farbstoff ausziehen, der sich beim Er- 
kalten des Lösungsmittels in rothen Krystallen ab- 
scheidet und die oben angegebenen Reactionen zeigt. 
— Wenig Eiweiss im Harn. 

27. „ Thier munter. Hat aber wenig gefressen. 

29. „ Hat gut gefressen. Harn ungefärbt. 

30. „ Thier munter. Wenig Eiweiss im Harn. 

Der Farbstoff ist in den verfütterten Dosen nicht völlig 
unschädlich, da er eine geringe Albuminurie hervorzubringen 
scheint. 

Aus Mangel an einem geeigneten Lösungsmittel (S. 39) mussten 
subcutane Injectionen unterbleiben. 



S. Hetanitrazotin. 

aus diazotirtem m-Nitranilin und Paarung 
mit /*-Naphtol CsHjNsO,. 

)ff, der noch nicht beschrieben zu sein scheint, stellte 
rtem m-Nitranilin und Combination mit (^-Naphtol her. 
ist in Alkohol von 90 pCt. kaum, in Benzol und Eis- 
h. Es wird in wiirmer alkoholischer Natronlauge ge- 
r Filtration mit Salzsäure gefällt. Der Niederschlag 
saugen mit heissem Wasser ausgewaschen. Der Farb- 
les Pulver dar. 
;he Lösung giebt: 
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mit Natronlauge: burgunderrothe Färbung, welche durch Säuren 
iü Gelb umschlägt, 

mit Ammoniak: wie Natronlauge. 

Beim Stäuben in concentrirte Schwefelsäure entsteht eine 
fuchsinrothc Flüssigkeit, welche sich durch Verdünnung mit Wasser 
orangegelb färbt und eine grünlich gelbe Fluorescenz (? durch einen fein 
vertheilten Niederschlag) zeigt. 

Aus der Darstellung folgt die Oonstitutionsformel: 



NO, 





OH 



XX N = N — 




.\ 



Der Farbstoff, welcher Metanitrazotin heissen mag, ist also ein 
m-Nitranilin-Azo-//-Naphtol. 



12 
12. 

13. 



?? 



?? 



5? 



Hund I. 12,6 kg. 

1 1 . Juli. Spuren von Eiweiss im Harn. 
Ebenso. 

1 g per Sonde. Harn blass, alkalisch. Spuren von Eiweiss, 
Phenol kaum nachweisbar. 

2 g per Sonde. Harn reichlich, blassgelb, trübe, stark 
alkalisch. Auf Zusatz von Säuren zum Harn braust 
derselbe stark auf. Kein Zucker. Spuren von Ei- 
weiss. Kein Phenol. 

2 g per Sonde. Harn stark alkalisch. 
2 g per Sonde. Harn sehr reichlich. 
Hund munter. Gewicht 12,45 kg. Also 150 g Abnahme 
in 5 Tagen. 

Ein zweiter Hund (5,6 kg) erhielt 10 Dosen zu 1 g im Verlaufe 
von 20 Tagen. Das Thier blieb munter, der Harn eiweissfrei und un- 
gefärbt Beobachtungsdauer 5 Wochen. 

Ich hatte nach den bei den Nitrofarbstoffen (s. d.) gemachten Er- 
fahrungen auf eine Giftwirkung des Metanitrazotins gerechnet. Trotz der 
anwesenden Nitrogruppe war aber der Farbstoff ungiftig. 



14. 
15. 
16. 



)) 



5? 



?? 



4. Paranitrazotin. 



Azofarbstoff aus diazotirtem p-Nitranilin und Paarung mit 
/^-Naphtolmonosulfosäure S. (Schaeffer). CißHgNaOgSNa. 

Den Farbstoff stellte ich mir aus diazotirtem p-Nitranilin und 
//-Naphtolmenosulfosäure S dar. Der Farbstoff ist das Natriumsalz der 
p-NitranilinAzo-//-Naphtolmonosulfosäure S, seine Constitution ist vielleicht 




■ Lü.c oran^ebrauner Farbe lösliches Pulver. 

.e: fuL'bsiniothe Lösnng. 

wie Natronlauge. 
>'an.l-. keine Veränderung. 
jiiöcher Kupferlösung; rothviolelten in 

i;leii?hen Farbe löslichen Niedersehlae, 
.oeatrirte Schwefelsäare entstellt eine 
)im Verdünnen mit Wasser orangegelb färbt. 
^r Darstellung nach Faranitrazotin heissen 

kg erhielt zwei Dosen von je "2,ö s mit der 
ju tirei Tagen. Das Tbier blieb munter. 
;en aus Mangel an Substanz unterbleiben. 



5« n. C„H„NjO^SNa. 

0. "J, .i-Naphtolorange, Tropaeolin i>"0 
rin G extra, Chrysanrin, Goldorange, 
ich mir aus p-DiazobenzoUulf-.>säure und 
lallisirte im Wasser in orangegcU>on Btäct.hen. 
~;f-Naphtol und hat wahrs-heinli-h die Cin- 




50, 



1 Bilde orange gefärbt, ßaamwolle 
Bei^ea. 
ihe Krystalle, in Wasser ml: oran^erocher 

ebt: 

bratiuen, ic ALk.'>hol tutt oran^enicber Farbe 

Jerst'hlas. 

:e: roihbriiune LiJsuns. 

: wie mit Natn.iti lauge. 

itischer Ivu[jferUsung: gelatinösen rocii- 

?■ 

i'oui'entrirte Si'h wet'elsaare fin'h^inroche 
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Lösung, welche beim Verdünnen mit Wasser braungelben Nieder- 
schlag giebt. 

a) Stomachale Darreichung. 

Hund I: Schwarzer Pudel von 10,5 kg. 

4. Juli 5 g per Sonde. Harn roth. Diarrhoe? Erbrechen? Die 

rothe Harnfarbe erblasst beim Erwärmen mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure. 

5. Juli. Keine Injection. Harn roth durch Azofarbstoflf [Erbrechen (?)]. 

6. „ Harn roth. 

7. „ Harn schwach röthlich, stark scdimentirend. 

8. 5, Harn spärlich. Viel Sediment. 

9.— 12. Juli. Harn alkalisch, trübe. Enthält Eiweiss. 

13. Juli. 7 g per Sonde. 

14. „ Harn Orangeroth. Hat nichts gefressen. Diarrhoe. — Keine 

Injection. 
15 „ Keine Injection. Thier hat wenig gefressen. Harn schwach 

röthlich. 

17. „ 2 g per Sonde. Nichts gefressen. Diarrhoe. Harn neutral. 

schwach röthlich, sehr trübe. Spuren von Eiweiss (?). 

18. „ Thier sehr elend. Harn orange. Augen verklebt. 

19. „ Keine Injection. Thier elend. 

20. „ Viel Eiweiss im orange gefärbten Harne. Thier sehr elend. 

40 in Recto. 

21. „ Stridor beim Athmen. Baumwolle wird durch Harn orange 

gefärbt. 

22. „ Thier sehr matt. Harn orangeroth. Mit NaOH dunkelroth, 

mit ^'äuren gelblich. Baurawollenfärbung gut gelungen. 

23. „ Thier wird tod im Käfig gefunden. 

Scction (24. Juli): Viel Fettgewebe von normaler Farbe. Muskeln 
normal gefärbt. Magen und Darm blass. Im Magen und in den oberen 
Darmabschnitten viele frische und in Vernarbung begriffene Geschwüre. 
Leber etwas fettig degenerirt. Nieren blass. Epithel fettig entartet. 
Lunge normal. Herz blass. Grosse weisse Coagula im Herzen. Gehirn 
nicht gefärbt. 

Versuch IL Ein weisses Kaninchen von 2,25 kg starb nach Dar- 
reichung von 3 g des Farbstoffes innerhalb 12 Stunden. Noch 4 Stunden 
nach der Injection sprang das Thier- munter im Zimmer umher. — Die 
Section wurde durch Zufall vereitelt. 

b) Subcutane Injection. 
Hund von 4300 g. 
12. Dezember. 0,5 g in circa 10 ccm lauwarmen Wasser unter 

die Rückenhaut (rechts). 
12 — 14. Deqember. Harn alkalisch, etwas Eiweiss, kein Zucker. 

Schwach orange gefärbt. 

15. December. Kein Abscess an der Injectionsstelle. Munter. Hat 

gefressen. 0,25 subcut. (Rücken links). Harn 
Orangeroth, sauer. Spuren von Eiweiss. Woll- 
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17. December. 
18. 



J? 



färbung in dem mit Schwefelsäure angesäuerten 

Harn gut gelungen. 

0,5 Subcutan. Kein Abscess. Etwas Diarrhoe. 

T = 39,5^ in Recto. Rechtes Auge verklebt und 

entzündet. Spuren von Eiweiss. Harn stark orange 

gefärbt. Wollfärbung im Harn gut gelungen. Keine 

Injection. 

Der Augencatarrh gebessert, aber Cataract. 0,5 

subcutan. Harn roth-orange. Thier munter. Feste 

Faeces. 

Keine Injection. Wenig Eiweiss. Thier zittert. 

Feste Faeces. Wenig Eiweiss im Harn. 0,75 g 

an zwei Stellen des Rückens, subcutan. 

Hund sehr elend, zittert viel und knurrt. Feste 

Faeces. Wenig Eiweiss im Harn. 

Status idem. 

Abscess an der Injectionsstelle vom 21. Dezember. 

Munterer. 

Abscess hat sich freiwillig geöffnet. Gewicht 3840 g. 

Abnahme in 15 Tagen 460 g. 

2. Januar 89. Abscess fast geheilt. Thier munter. Hat gefressen. 

3. „ Das Thier verliert die Haare. 

14. „ Thier fast haarlos. Gewicht 3890 g. Munter. Frisst 

tüchtig. 

17. „ Schläft viel. Frisst tüchtig. 

26. „ Hat sich völlig erholt. Gewicht 5120 g. 

Das jfS^-Naphtolorange ist nach Versuch I. vom Magen aus 
schon in kleiner Dosis giftig und führte den Tod eines mittel- 
starken Hundes herbei. Zur Kontrolle dient der Kaninchen -Ver- 
such (No. II). 

Im Gegensatz zum /!^-Naphtolorange fanden Cazeneuve und Le pine ^) 
das entsprechende a-Naphtolorange wahrscheinlich: 
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welches sich also von //-Naphtolorange nur durch die Stellung der Hy- 
droxylgruppe unterscheidet, ungiftig. 

Auch vom subcutanen Gewebe aus scheint der /^/-Farbstoff Gift- 
wirkung zu entfalten. Das Thier überstand aber den Eingriff. 



') a. a. 0. 
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6. Ponceau 4aB. C.ßHuNgO^SNa. 

Synonyme: Oroceinorange, Brillantorange. 
Den Farbstoff stellte ich mir aus Diazobenzolchlorid und Schaeffer- 
schem Salz selbst her. 

Er hat wahrscheinlich die Constitution: 

N = N — 



ß 




SO,Na 



Erkennung: Rothes, in reinem Zustande krystallinisches Pulver, das 
sich in Wasser nicht ganz leicht mit rother Farbe löst. 

Die wässrige Lösung giebt: 
mit Salzsäure: gelbbraunen Niederschlag, der sich in Alkohol leicht 

mit gelbrother Farbe löst, 
mit Natronlauge: gelbe Lösung, 
mit Ammoniak: wie mit Natronlauge, 
mit ammoniakalischer Kupferlösung: schmutzig gelbbraunen 

Niederschlag, 
beim Stäuben in concentrirte Schwefelsäure: orangegelbe Lösung, 
die beim Verdünnen mit Wasser gelbbraunen Niederschlag absetzt. 
Färbt Wolle im sauren Bade orangegelb. 

Hund I: 12,4 Kg. 

19. Juni. 2 g in Wasser per Sonde. Harn rosig gefärbt. 

20. „ 2 g in Wasser. Harn röthlich. 

21. „ 2 g in Wasser. Hund munter. Harn röthlich. Kein 

Blut. Kein Eiweiss. 

22. „ 2 g per Sonde. Hund munter. Harn alkalisch. Kein- 

Eiweiss. Kein Phenol. 

23. „ 4 g per Sonde. Harn normal gefärbt, alkalisch, trübe. 

Kein Eiweiss. 

24. „ Thier munter. Hat gefressen. 

27. „ 4 g per Sonde. 

28. „ Harn normal gefärbt. Frei von Eiweiss. 

In einem zweiteji Versuche erhielt ein Hund von 8,5 kg einenMonat 
hindurch täglich 1 g des Farbstoffs per Sonde. Der Harn blieb ungefärbt, 
das Thier munter, der Appetit ungestört. Die Gewichtsabnahme — 
200 g in 30 Tagen — kommt nicht in Betracht. 

Der Farbstoff kann also als ungiftig gelten. 

7. Orseilleersatz. 0,6H,,N405SNa. 

Synonyme: Naphtionroth (veraltet). 

Der Farbstoff wird aus diazotirtem p-Nitranilin und Paarung mit 
Naphtionsäiire dargestellt. 

Woyl, Thecrfarbeii. g 
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3. Januar. Harn färbt Filtrirpapior rosa. Alkalisch, sehr wenig Eiweiss. 

Wollfärbung im angesäuerten Harn gelungen, Thier munter. 

Entlassen. 

Ein zweiter Versuch, in dem ein Hund von 4,5 kg einen Monat 

hindurch täglich 10 ccra Farbstofflösung (0,82 g Farbe), also im Ganzen 

30 mal 0,8 g=r 24 g Farbstoff erhielt, verlief wie Versuch I. Nur blieb 

der Harn ungefärbt. 

b) Subcutane Injection. 

Hund von 4980 g. 

2. Januar. Harn normal gefärbt, sehr wenig Eiweiss, 10 ccm Ors.-Ersatz- 

Lösung subcutan (== 0,82 g Farbe). 

3. „ Harn röthlich, keine Injection. 

4 „ Harn röthlich, Spuren von Eiweiss. 10 ccm Ors.-Ersatz-Lösung 

subcutan (= 0,82 g Farbe). (Rücken links.) 

5. „ Harn röthlich, kaum Eiweiss, reichlich Sulfate. Thier munter, 

keine Abscesse. Keine Injection. 

6. — 7. Januar. Keine Abscesse. Thier munter. Wenig Eiweiss. 

8. Januar. Thier normal. Harn ungefärbt. Wenig Eiweiss. 

9. „ Thier hat gefressen. Keine Abscesse. 20 ccm Injection 

(== ij64 g) an zwei Stellen des Rückens. 

10. „ Hat nichts gefressen. Conjunctivae ungefärbt. Harn röthlich, 

wenig Eiweiss. Keine Abscesse, keine Injection. 

11. „ Keine Abscesse Harn ungefärbt. Wenig Eiweiss. Keine In- 

jection. 

12. „ Harn farblos. Wenig Eiweiss. 

14. „ Gewicht 4950 g Also in 12 Tagen keine Abnahme des 

Körpergewichtes. Munter. Keine Abscesse. 
17. „ Munter. Sehr wenig Eiweiss. 

Der Farbstoff kann in den angegebenen Dosen vom Magen 
und vomUnterhautzellgewebe aus als nicht giftig gelten, trotz- 
dem er eine Nitrogruppe enthält Vielleicht ist ähnlich wie beim 
Naphtolgelb S (Seite 71) die Wirkung der NOa-Gruppe durch die gleich- 
zeitig vorhandene HSOg-Gruppe gemildert worden. 

8. Chrysoidin. CiaHiaN.HCl. 

Der Farbstoff wird aus Diazobenzolchlorid und Paarung mit m-Phe- 
nylendiamin dargestellt, hat also wahrscheinlich die Constitution: 

N = N 






NH. 

3 - 



HCl 




NH2 



Färbt Wolle und Seide ohne Beize, Baumwolle nach dem Beizen 
orange. 

Mein Präparat war von der Actiengesellschaft für Anilin- 

8* 
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fabrikatioii zu Berlin bezogen und stellte ein rothbraunes crystalli- 
sirtes Pulver dar, welches sich in Wasser leicht mit braunrother Farbe 
löste. 

Erkennung: Die wässrige Lösung giebt: 

mit Salzsäure: gelatinösen, braunen, in Wasser leicht mit orange- 
brauner Farbe löslichen Niederschlag, 

mit Essigsäure: Keine Veränderung, 

mit Natronlauge: orangebraunen Niederschlag, der sich in Wasser 
schwerer, leichter in Alkohol mit orangegelber Farbe löst, 

mit Ammoniak: wie mit Natronlauge, 

mit ammoniakalischer Kupferlösung: braunrothen, in heissem 
Wasser löslichen, in Alkohol unlöslichen Niederschlag, 

beim Stäuben in concentrirte Schwefelsäure: gelbbraune Lösung, 
die sich beim Verdünnen mit Wasser ponceau färbt. 

a) stomachale Darreichung. 

24. — 25. März. Hund von 26,G Kg. Harn ungefärbt, enthält deut- 
lich Eiweiss. 

25. — 26. „ 3 g per Sonde. 

26. — 27. „ Harn stark orangebraun gefärbt. Enthält deutlich 

Eiweiss. 

29. — 30. „ Harn wenig gefärbt. Thier munter. 

1. April. 10 g per Sonde. 

2. — 5. April. Harn stark braun gefärbt. Wenig Eiweiss. 

6 — 7. „ 10 g Chrysoidin. Thier hat gefressen, nicht erbrochen. 

8. — 10. , Harn dunkelbrauu. Deutlich Eiweiss. 

In einem zweiten Versuch erhielt ein Hund von 9,5 kg einen Monat 
hindurch täglich 1 g Chrysoidin mit der Sonde. Das Thier blieb munter, 
der Harn ungefärbt und fast eiweissfrei. Es nahm während dieser Zeit 
um 1,2 kg, also um circa Vs des Körpergewichtes ab. 

b) subcutane Darreichung. 

12. April. Hund von 5,85 kg. Harn ungefärbt. Spuren von Eiweiss. 

13.— 14. April. 0,1 subcutan in lOccm sterilisirten Wassers. 

15. — 27. „ Harn ungefärbt. Wenig Eiweiss. Thier munter. 

Frisst wie gewöhnlich. 
29. — 30. „ 0,1 subcutan. 
2. — 3. Mai. Thier munter, Harn ungefärbt. 
5. Mai. Harn ungefärbt. Sehr wenig Eiweiss. 
8. „ 0,1 subcutan. 
10. „ Harn normal. Keine Abscesse. Hat gut gefressen. Ge- 
wicht 4620 g. Also 1230 g Abnahme. Das macht mehr 
als Vs des Körpergewichts. 
15. „ Thier normaL Frisst sehr viel. Harn fast frei von Eiweiss. 

c) Einspritzungen in die Bauchhöhle. 

Ein Hund von 4,5 kg erhielt dreimal im Verlaufe von 10 Tagen 
0,1 Chrysoidin in sterilisirtem Wasser gelöst, mit sterilisirter Spritze in 
die Bauchhöhle. 
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Der Harn blieb ungefärbt, enthielt aber etwas Eiweiss. Das Thier 
war auch noch 3 Wochen nach beendetem Versuch durchaus munter und 
bei gutem Appetit. 

Das Chrysoidin bewirkt nach meinen Versuchen eine 
geringe Albuminurie und verursacht eine bemerkenswerthe Ab- 
nahme des Körpergewichtes. Weitere Störungen wurden nicht be- 
obachtet. Nach grossen Dosen, die in den Magen gebracht wurden, geht 
ein Theil des Farbstoffs in den Harn über. 

Im Gegensatz zu den am Hunde gemachten Erfahrungen beschreibt 
Blaschko ') ein mehrfach recidivirendes Eczem bei einem mit der Her- 
stellung von Chrysoidin beschäftigten Arbeiter. Ob diese Hauterkran- 
kung wirklich durch das Chrysoidin oder niclit vielmehr durch die zu 
seiner Herstellung dienenden Stoffe — namentlicli das -Metaphenylendia- 
min scheint verdächtig — hervorgerufen wurde, bedarf, glaube ich, weite- 
rer Feststellung. 

9, Diphenylamiiiorange. Cj gH, 4N203SNa. 

Synonyme: Säuregelb D., Diphenylorange, Orange IV., 
Tropaeolin 00, Orange B., Jaune d'aniline, Helioxanthin? 
Orange G. S., Neugelb. 

Der Farbstoff wird aus diazotirter Sulfanilsäure und Paarung mit 
Diphenylamin bereitet. 

Er hat wahrscheinlich die Constitution: 

N = N 









SOgNa \ / 

NH 

und ist also das Natronsalz des Sulfanilsäure-Azo- Diphenylamins. 

Bezugsquelle: ActiengeseUschaft für Anilinfabrikation 
zu Berlin. 

Erkennung: Orangegelbes, in kaltem Wasser nicht ganz leicht 
mit orangerother Farbe lösliches Pulver. 

Die wässrige Lösung giebt: 

Mit Salzsäure: rothvioletten Niederschlag, der sich in Wasser nur 
schwierig mit violetter, in 96proc. Alkohol leicht mit orangerother 
Farbe löst. 

Mit Natronlauge: eigelben Niederschlag, der in Wasser nur schwie- 
rig mit eigelber, in 96proc. Alkohol mit orangegelber Farbe löslich ist. 

Mit Ammoniak: orangegelben Niederschlag, der im üeberschuss 
des Fällungsmittels ziemlich leicht löslich ist. 

Mit ammoniakalischer Kupferlösung: gelben Niederschlag, der 



*) Sitzungsber. d. Berl. med. Ges. vom 22. Mai 1889. 
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sich ira hcissen Wasser zur braunen Flüssigkeit löst, beim Erkalten 
wieder uusrällt. 

Beim Stäuben in concentrirte SchweJelsäurc blau-violclte Lö- 
sung, (He beim Verdünnen mit Wasser einen violetten Nicdersubla^ giebl, 
der sich mit roth-violelter Farbe im Ueberscliuss von \Va.sser löst. 

Färbt Wolle in saurem Bade orangegelb. Dient als Indikator beim 
Tilriren, da es durch wenig freie Säure (nicht durch Kohlensäure) roth 
gefärbt wird. 

a) Stomachale Darreichung. 
Vermcli I: l(i — 18, Januar. Hund von 27,35 k. Wenig Eiweiss. 
19. Januar, ä g in Pepton per Sonde. 

Der Harn färbt sich beim Stehen von oben her 

dunkel, Eiweiss vorhanden. Sulfate reichlich. Reagin 

alkalisch. — Munter, hat gefressen. 
"20, „ Harn fast schwarz. Sonst wie am 19, Januar. 

'21. „ 5 g. Harn alkalisch, fast schwarz. 

Der mit starker Salzsäure destillirte Harn giebt 

nur Spuren von Phenol. Der genuine Harn giebt 

mit Eisenohlorid keine charakteristische Veränderung. 

Beim Versetzen mit starker Salzsäure tritt eine 

flockige, in Wasser unlösliche, in heissem Alkohol 

lösliche Fällung auf. 

Das Filtrat des mit Säure ausirefallten Harnes 

giebt deutliche Ei weiss reaciiouen. 
'i'i. „ Der durvh Säure fällbare Körper ist aus dem Harn 

verschwunden. — ßei'hlich Eiweiss. 3 g. 
■24. ,, Der durch Salzsäure lallbare Si>ff fehlt. Harn fast 

ungefärbt- Wenig Eiweiss. 
'25. ,, Harn sehr dunkel gefärbt: giebt mit Salzs;iure einen 

Xiederschlai:. Wenig Eiweiss. 
■20. .. Harn un:;\>lar;i, Wo;;ig Eiwei??. 

•27. .. Wie am "iti. 

■28. ., 10 g. Harn s^hr rv: hli.h. fast s hwarz. DerseH>c 

enthält rei hl: h' Eiweiss nr..1 Su':!":ito. Alk:.'l!^ b. 
•29 — SO. J.-tnuar. Harn .:unkel gefärbt. Re;-:.l:-!i Eiweiss. — Hat 

wenig gefressen- 
31. Januar. Viel Eiweiss. liewivh: ■J!«^3-> k, s'^j 1 k A'.-ähaie- 

d. h. ' j, lies K?rivr.-rw:_r.:^ in 14 Tag-.L 
•*. Februar. l.'> g. Hsrr. lief s hw;irz ^etar::. K-.i 'r.".i,'r. Eiw^i^^^. 

Thi^T ni'ar.Ter. 
3. .. Har; du::ke:: ri;::;. D.:;:;i.:. E.^v-o. - Hst ;r;; 



< jA::uar. 
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23. Jauuar. 2 g. Hat gefressen. 

27. „ Munter. Hat gefressen. 3 g Farbe. 

28. — 30. Januar je 3 g Farbe. Thier munter. 

31. Januar. 3 g Farbe. Thier hat gefressen. Munter. Gewicht 

9820 g. 

Das Thier erhält vom 2. Februar bis 15. Februar täglich 3 g Farb- 
stoff. Im Harn unveränderter Farbstoff und Eiweiss. Das Thier bleibt 
munter. 

b) Subcutane Darreichung. 

Versuch IIL 20. März. Hund von 5:150 g. Deutlich Eiweiss 

im Harn. 
21. — 22. März. Harn farblos. Enthielt deutlich Eiweiss. 0,1 sub- 
cutan. 

Kein Abscess. Harn ungefärbt. Thier munter. 
0,1 subcutan. Kein Abscess. Harn ungefärbt. 
Wenig Eiweiss. 

Harn ungefärbt. Wenig Eiweiss. Keine Verände- 
rung mit Salzsäure oder Natronlauge. 
Kein Abscess. Hat gefressen. 
Kein Abscess. Harn ungefärbt. 
31. März bis 4. April. Hat gefressen. 0,1 subcutan. 
4. April. Munter. Kein Abscess. Körpergewicht 5220 g, also 

230 g Abnahme, d. h. V24 des Körpergewichts in 
14 Tagen. 
12. „ Kein Abscess. Munter. 

Nach vorstehenden Versuchen ruft das Diphenylamin- 
orange Albuminurie hervor. Weitere Störungen traten wäh- 
rend mehrwöchentlicher Beobachtung der Versuchsthiere 
nicht auf. 



23.-24. 

15.— 26. 

26.-27. 
29.— 30. 
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10. Metanilgelb. C^sH^^NjOgSNa. 

Synonym: Orange MN. 

Der Farbstoff entsteht durch Diazotirung von m-Amidobenzol- 
monosulfosäure und Paarung der Diazoverbindung mit Diphenylamin. 
Er hat also wahrscheinlich die Constitution: 

N =- N — 





SO.Na 





NH 



und ist das Natronsalz der m-Amidobenzolmonosulfosäure-Azo-Diphenyl- 
amin. 

Bezugsquelle: Actiehgesellschaft für Anilinfabrikation zu 
Berlin. 
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Erkennung: Der Farbstoff, ein gelbbraunes Pulver, riecht stark 

nach Diphenylarain. In der wässrigen, gelbgefärbten Lösung bewirkt: 

oalzsäure einen violetten Niederschlag, welcher durch einen Ueberschuss 

von Salzsäure oder Wasser zu einer fuchsinrothen Flüssigkeit allmälig 

gelost wird. Natronlauge verändert die wässrige Lösung zunächst 

nicht, nach einiger Zeit entsteht ein gelber krystallisirter Niederschlag, 

oer sich in warmem Wasser zu einer orangerothen Flüssigkeit löst. Beim 

btauben in concentrirte Schwefelsäure entsteht eine violette Lösung, 

woUOie sich beim Verdünnen mit Wasser fuchsinroth färbt. Mit ammo- 

niakalischer Kupferlösung entsteht in der wässrigen Lösung ein 

schwerer flockiger, ockergelber Niederschlag, der in Wasser sehr schwer 

löslich ist. 

Zur Reinigung wurde der Farbstoff in Wasser gelöst, filtrirt und mit 
essigsauren Natron ausgesalzen. Nach dem Absaugen wird die gelbe 
Masse aus heissem Alkohol, in dem sie schwer löslich ist, in Gestalt 
gelber Crystalle gewonnen: Der für die Thierversuche benutzte Farbstoff 
war fast rein, wie nachfolgende Analyse beweist: 

0,4895 g Farbstoff trocken bei 105 o gaben 0,084 Na. SO^. 

br. gefd. 

^^- 6,1 5,6 

Färbt wie Diphenylaminorange (s. d.) Wolle im sauren Bade 
orangegelb. 

a) Stomachale Darreichung. 

Versuch I: 

2. April. Hund von 11,600 g. Harn fast eiweissfrei. 
4. — 5. April. 10 g Metanilgelb per Sonde. Thier hat erbrochen und 

nichts gefressen. 
5. — 6. „ 10 g Metanilgelb. Hat erbrochen und nichts gefressen. 

7. April. Thier ist sehr elend. Nichts gefressen. Mühsame Re- 

spiration. 

8. „ Tod in der Nacht vom 7.-8. April. 

Section: Starr. Aeussere Haut nicht gefärbt. Schleimhäute gelblich. 
Därme blass, nicht gefärbt. Niere blass, nicht gefärbt. Leber roth, ent- 
hält viel unveränderten Farbstoff, da sie sich mit concentrirter Schwefel- 
säure roth färbt. Im Magen viel unveränderter Farbstoff. In der sonst 
normalen Lunge ein circumscripter Heerd, in welchem Tuberkelbacillen 
nachweisbar sind. Der Heerd befand sich an der Vorderfläche des rechten 
untersten Lungenlappens. 

Das Thier hatte im Verlaufe von 4 Tagen 20 g Farbstoff 
also 1,7 per kg erhalten und war durch diese Dosis getödtet 
worden. 

Ve7^such II: 

19—20. März. Thier von 11,25kg. Deutlich Eiweiss. 

20. — 21. „ l g Harn farblos Deutlich Eiweiss. 

22. — 23. „ Harn farblos. Färbt sich von der Oberfläche her 

dunkel. Deutlich Eiweiss. 
25 — 24. „ Harn in dünner Schicht orangegelb. Mit Salzsäure 
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blauviolelt, mit Natronlauge orangeroth. Thier 
munter. Conjunctivae nicht gefärbt. 

25.-26. März. 10 g. Hund hat circa 1 Stunde nach der Injec- 

tion stark erbrochen. 

26. — 27. „ Wenig gefressen Harn schmutzig grüngelb. 

28. — 29. „ Harn normal gefärbt. Deutlich Eiweiss. 

I. April. 5 g. Thier hat wenig gefressen. Tod in der Nacht vom 

1. zum 2. April 8750 g. 

Section: Haut und ünterhautzellgewebe, Serosae, Darm, Darminhalt 
gelb (Metanilgelb) gefärbt. Der Darminhalt färbt sich mit concentrirter 
Schwefelsäure rubinroth, enthält also unveränderten Farbstoff. Leber sehr 
blutreich, dunkclroth gefärbt, giebt die Eeaction mit concentrirter 
Schwefelsäure. Niere stark gelb gefärbt. Conjunctivae gelb. 

Blasenharn: orangegelb, wird durch concentrirto Schwefelsäure roth, 
enthält also unveränderten Farbstoff. 

Der Hund erhielt im Laufe von 12 Tagen 21 g Farbstoff, 
also pro kg 0,53 g^). Diese Dosis war tödtlich. 

b) Subcutane Darreichung. 

Versuch III: Hund von 5220 g. 
3. — 4. April. Spuren von Eiweiss im Harn. 

5. — 6. „ 0,1 g in 10 ccm sterilisirtem Wasser subcutan. Thier 

zittert viel. 
7. „ Harn ungefärbt. Kein Abscess. Thier zittert. 
9. „ 0,15 g subcutan an zwei Stellen injicirt. Thier zittert. 
Frisst viel. 

II. „ 0, 1 5 g subcutan. Kein Abscess. Thier munterer. Zittern 

nicht mehr beobachtet. Harn ungefärbt. Enthält Spuren 
von Eiweiss. 
14. „ 4790 g. Thier munter. Hat gefressen. 
Das Metanilgelb muss nach Versuch I und II vom Magen aus 
als giftig gelten. Die Dosis letalis ergiebt sich aus Versuch 
II zu 0,53 g. 

Das isomere Diphenylaminorange (S. 117) ist dagegen un- 
giftig. 

11. Azarin S. 

Azarin S wird durch Diazotirung von Amidodichlorphenol, Paarung 
der Diazoverbindung mit /!^'Naphtol und Behandlung des entstandenen 
Farbstoffes mit Ammoniumbisulfit dargestellt. Die Darstellung zerfällt 
also in zwei Phasen: 

1. Phase: Darstellung des Azofarbstoffs 

OL, OL, 

OßH, OH aus OßH, OH + O.oH, OH/J 

^ N=N— 0, Hß {ß) OH ' N=N~ Ol 

2. Phase: Addition von NH4HSO3 an den Azofarbstoff. Für dieses 
Product nimmt man gewöhnlich folgende Formel an: 



') Berechnet auf das Anfangsgewicht von 11,25 kg. 
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Mf-N, V'---' 
.• ■ -r ii -laii'J'-ne Azofarh*tr f itr *;..•'-... •ri.. ir/i i.ipr tir-1« 
\ Amnion mm rii'«^iilir ii>/irrw 
" . ' .:iaii nnn lar» A/arii "? /. B, r;. ": \1 tfr...: : ...i -r.i- mf 5j.cr.i.i 

'j*nboraiiL^etarb*'ne, '^linr.o F:<>^, P^':? .i: r.i n -Hicv-*: xtr Si-iri cid 

Die wäft*»rige Lo^nCxSi: srieb': 

Beim Erwärmen m.n Salz^äarc: ir^l^^rp. yi^ershli^r. -irr 5i«:'i La 
A.k'<nol mit gel her Farh^ lo**t. 

Mit Ammoniak: bra'.rironrx: iJn-izu^ 

Mit Natron I an ire: r;U.i'/>>ier.V; Jy'-r'.r.jr. w-:I h-^ -»[::: be'm ErTrirrti-ea 
rofhviuler.t färhr. b^^irx* Krkalr'rr» d!*-'»^ Farre hrhäl»: 

Mit ^ron-renrrirter .S':h vef':lT;iar^:: rf'^rikelr ''!vr L:»-*::_:- Z.izlr.' :h 
fmtweii.-ht ^rh'sreffige .Sa'ire. fVr^rn V^rr fri..r;*:n drr r-h-ü Lösülz mit 
Warji?^r entÄteht ein brarjner Nleder^j^ hla^r, wel -her <\*:\i U-i-Lc :l Ai.k »bol 
mit braaner Farl^r \(nU 

Mit ammoniakalf't^'her Kupferlö-^unir: vivietren, in 'i'inner 
S:hi<:ht rothen Ni^r^er»«:hla<r. 

a) Sromichale Darreichang. 

Ein profiSer Hund von 25.^> k erhielt im Verlaufe von 25 Tasea 
35 g Azarin in Wagner ^mpeuäln mit der Schlundsonde. Der Harn 
war s^.hwach gelb gefärbt unrl enthielt derjtli»:h Eiweiss. Beim Erwärmen 
deN<elb<:n mit Sal/.sätire entwickelte .sich s^hwefli^e Säure. Die Fress- 
lu:5t de*» Thieres war nicht gemindert. 

In einem zweiten Versuche vertrug ein Hund von 10,3 k im Ver- 
laufe von '20 Tagen 20 g Az;irin S., die ihm mit der Sonde zugeführt 
wurden. Harn wie im Versuch L Das Thier blieb munter. 

b) Subcutane Darreichung und Einspritzung in die Bauchhohle. 

Einem Hunde von 4,7 k wurden ina Verlaufe von 8 Tagen dreimal 
je 0,1 g der Azarinpaste, in lOccm Wasser vertheilt, unter die Rüeken- 
haut gespritzt. Absres^e traten während der Beobachtungszeit (3 Wochen) 
nicht auf. Kein Kiweiss, kein fremder Farbstoff im Harn. Appetit un- 
gestört. 

Einem anth'.rp.n Hunde wurden am 16. Mai circa 5 com Azarinpaste 
in 5 ccm stfjrilisirtem Wasser vertheilt — also in Summa 10 ccm 
Flüssi.^kcit — mit sterilisirter Koch'schcr Spritze in die Bauchhöhle 
gespritzt. 

Am folgenden Tage fruss das Thier nichts. Der Harn blieb un- 
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gefärbt. Am dritten Tage schien das Thier sehr elend. Hat nichts 
gefressen. Wenig Ei weiss im Harn. Der Hund wird am folgenden Tage 
todt im Käfig gefunden. 

Section: Das Peritoneum und die Darmbberfläche ist mit rothen 
Flocken eines Farbstoffs besetzt. Die Dünndärme auf weite Stellen mit 
dem Peritoneum verwachsen. 

Diagnose: Peritonitis adhaesiva, sicca. 

Dieses Sectionsergebniss istvon hervorragendem Interesse. 
Die rothen Flocken bestanden, wie die chemische Untersucliung 
zeigte, aus dem Azofarbstoff, welcher dem Azarin S zu Grunde 
liegt. Es hatte also im Peritonealraum dieselbe Spaltung 
des Azarins sich vollzogen, welche bei der Fixirung des 
Azarins auf der Faser zu Stande kommt. 

Vom Magen aus ist das Azarin S. unschädlich. 



2. Disazofarbstoffe 0- 

Die von mir untersuchten Disazofarbstoffe sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 



Lau- 
fende 

No. 


Handelsname. 


H e r s t ( 
Diazotirte Base. 


) 1 1 u n g. 
Combinirt mit 


Gruppe 

der 

Disazofarben. 


Wir- 
kung ^) 


1. 


Echtbraun G. 


2 Mol. Sulfanil 
säure. 


a-Naphtol. 


primär. 


— 


2. 


Wollschwarz. 


Amidoazobenzol- 
disulfosäure. 


p-Tolyl. 
/J-Naphtylamin. 


secundär. 


^^■^ 


3. 


Naphtolschwarz P. 


Amidoazonaph- 
talindisulfosäure. 


ß Naphtoldisulfo- 
säure R. 


do. 


vom 
Magen 

aus. 
4- 

sub- 
cutan. 


4. 


Congo. 


Benzidin. 


1 Mol. m-Amido- 

benzolsulfosäure 

-f- 1 Mol. Naph 

tionsäure. 


Congogruppe. 




5. 


Azoblau. 


o-Tolidin. 

• 


2 Mol. a-Naphtol- 
monosulfosäure 

N.W. 


do. 


t 


6. 


Chrysamin R. 


oTolidin. 


2Mol.Salicylsäure 


do. 





') Siehe S. 98. 

') 4" bedeutet schädlich, — unschädlich» 



^. Phmte Disuorarbstoffe.') 

1. Echtbnum «. C„H,,N,0,S,Nas. 

'■'( I;iL6pWlt euEsteht durch Diazolimng von zwei Molekülen Snl- 
u[i' ;iinl Kuppelung mit einem Moluküt a-Naphtol. Er hat also 

'ii:-mmiou: 

SOjNa SO, Na 



N=N N=N 
\ / 
C„H,C«)OH 

miJ ist das Natronsalz des Sulfanilsäure-Disazo-a-Naphfols. Das Echt^ 
braun li. färbt Wolle in saurem Bade braun. 

Beisugsquelle: Actiengosellschaft für Anilinfabrikation zu 
Büi-Iin. 

Erkennung: Braunes, in Wasser mit röthtich brauner Farbe lös- 
livhcs Pulver. Die wässrige Lösung giebt: 

mit starker Salzsäure einen violetten, im Ueberschuss von Salz- 
säure mit violetter Farbe löslichen Niederschlag, welchen Wasser mit 
brauner Farbe löst, 

luit Natronlauge: Kirschrothe Lösung, 

mit Ammoniak: wie durch Natronlauge, 

mit ammoniakalischer KupferlÖsnng: nur in concentrirter Lösung 
einen in Wasser mit kirschrother Farbe leicht löslichen Niederschlag. 

In concentrirte Schwefelsäure gestäubt: roth violette Lösung, 
die sich beim Kochen braungelb färbt. Die rothviolettc Lösung in con- 
centrirter Schwefelsäure färbt sich beim Verdünnen mit Wasser kirst-hroth, 

a. stomachalc Darreichung. 

Hund von 9630 g, Harn enthält sehr wenig Eiweiss. 

Echtbraun per Sonde, 
lig Eiweiss, fast normal gefärbt, färbt sich mit 
TaOH blauroth. Enthält also Spuren des verfütterten 
ärbstofFs. Der mit Essigsäure angesäuerte Harn färbt 
iToUe rothbraun. 

rrhoe. Harn roth. Frei von Blut. Wenig Eiweiss. 
tit NaOH blauroth. Wollfärbung mit dem durch 
Issigsäure angesäuerten Harn gelingt sehr gut. 
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23. Januar. Harn wenig gefärbt. Mit NaOH schwach blauroth. 2 g. 
•J4. „ Harn stark roth gefärbt. Wenig Eiweiss. 
25. „ Spuren von Eiweiss. Harn ungefärbt. 
26.-29. Januar. Harn ungefärbt, sehr wenig Eiweiss. 

30. Januar. Fast frei von Eiweiss. 5 g Farbe. 

31. „ Starke Diarrhoe. Harn kaum gefärbt; wird rait NaOH 

schwach fuchsinroth. Wenig Eiweiss. Gewicht 8820 g. 

3. Februar. 10 g Farbe. 

4. ,5 Starke Diarrhoe. Harn enthält unverändertes Echt- 

braun G. Hat nicht gefressen. 

5. „ Harn wie am Tage vorher. 

7. „ Harn farblos. Wenig Eiweiss. Diarrhoe. Hat etwas 

gefressen. 
12. „ Thier normal. Wenig Eiweiss im Harn. 

In einem zweiten Versuche erhielt ein Hund von 5,6 kg einen 
Monat hindurch täglich 2 g Echtbraun G. Nach der sechsten Dosis 
stellte sich leichte Diarrhoe ein, welche fast den ganzen Monat anhielt. 
Die Fresslust verminderte sich. Körperabnahme ca. Yg des Körpergewichts. 

Nach diesen Versuchen ruft der Farbstoff bei dauernder 
Darreichung schon in kleiner Dosis (Versuch II), bei seltener Dar- 
reichung in grösserer Dosis (Versuch I) Diarrhoe hervor. Der 
Appetit verliert sich. Das Körpergewicht nimmt ab. 

b) Subcutane Darreichung. 

1.— 3. März. Gewicht 6730 g. 

3. — 4. „ Kein Eiweiss. 

4.-5. „ 0,1 g subcutan in 10 ccm Wasser lauwarm injicirt. 

Harn ungefärbt. Wenig Eiweiss. 

5. — 6. „ Kein Abscess. Harn ungefärbt. Kein Eiweiss. 

6. — 7. „ Kein Abscess. 0,1 subcutan. 

7. — 8. „ Ungefärbt. Kein Abscess. Kein Eiweiss. 
9. — 11. März wie am 7 — 8. 

11. — 12. „ 0,1 subcutan. 

12. — 13. „ Kein Abscess. 

13. — 14. „ 0,1 subcutan. Thier dauernd munter. Hat gefressen. 

14. — 18. „ Keine Abscesse. Harn ungefärbt. Wenig Eiweiss. 

20. März. Thier munter. Gewicht 6450 g. 

23. „ Kein Abscess. 

24 — 25. März. Kein Abscess. Harn fast ungefärbt. Wenig Ei- 
weiss. Keine Veränderung mit NaOH oder Salz- 
säure. 

25—26. „ 0,1 subcutan. 

28—28. „ Thier munter. Entlassen. 

10. April. Kein Abscess. Thier munter. 

Durch mehrfache Dosen von 0,1 g Farbstoff, welche sub- 
cutan injicirt wurden, blieb die Gesundheit des Thieres un- 
beeinträchtigt. 



§§ Secandäre Disasofarbstoffe. 
2. Wollschwarz. C,,H,,N,OsSjNa,. 

Diazoazobenzoldisulfosäure (aus AraidoazobenzoldiMulfosäure) wird in 
die mit der äquivalenten Menge Salzsäure versetzte alkoholische Lösung 
von p-ToIyl-/i-Naphtylaniin eingetragen. 

Dem Farbstoff koimnt hiernach folgende Constitutionsformel zu: 

P ri oüjWa q/-i ^ 

o.h.n=n-o.h.S_mc,.h/nhWo.h, 

Er ist also als das Nittronsala der Araidoazobenzoldisulfosäurc-Azo- 
p-Tolyl-/!f-Naphtylamins zu bczeichiien. 

Bezugsquelle: Aetieogcsellschaft für Anilinfabrikation zu Berlin. 

Sf^hwarzbluues Pulver, das sich in Wasser mit blauvioletter Farbe löst. 

Die wässrige Lösung giebt: 

Mit Salzsäure: rothvioletten Niederschlag, der sich in Wasser mit 
gleicher Farbe löst. 

Mit Natronlauge: violetten Niederschlag, der sich in Wasser leicht 
mit der gleichen Farbe löst. 

Mit Ammoniak: blauviolette Lösmig. 

Mit ammoniakalischer Kupferlösung: blauviolelten, in Wasser 
srhwer löslichen Niederschlag. 

Beim Stäuben in coneeiitrirte Schwefelsäure entsteht eine blaue 
Lösung, die beim Verdünnen mit Wasser einen braunen Niederschlag 
fallen lässt. Letzterer zersetzt sich beim Kochen. 

Beim Kochen mit verdümiter Schwefelsäure zerfällt Wollschwarz 
nach Witt') in Tolunaphtazin und Amidou^obenzoldisulfosäurc. 

Wollschwarz färbt Wolle in saurem Bade blauschwarz. 

a) Storaachale Darreichung. 
Versuck 1. Hund von '29,94 k. 

26, — 27. Deceraber, Harn schwach alkalisch, enthält etwas Eiweiss. 
28. Deccinber 5 g Wollschwarz in Pepton per Sonde. 

Harn von normaler Färbung, Neutral, enthält 
etwas Eiweiss, reichlich Sulphate. Giebt mit Säuren, 
Alkalien (auch in der Kochhitze), concentrirter 
Schwefelsäure, Eisenchlorid keine charakteristischen 
Veränderungen. 

Vollschwarz. Munter. Fäces schwarz. Harn nor- 

gefärbt. 

Wollschwarz. Munter, Harn normal gefärbt, 

iss und Sulfate wie bisher. Fäces schwarz, 

. Januar 1889. Harn ungefärbt. 

Mlschwarz per Sonde. 

am intensiv dunkelblau, in dicker Schicht 
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schwarz. Färbt Wolle in saurem Bade blauschwarz. 
Harn enthält Ei weiss (Prüfung auf Eiweiss nach Aus- 
fällung der Farbsäure und Filtration). 

4. Januar. Harn farblos. Fäces blau. Wenig Eiweiss im Harn. 

10 g Wollschwarz. 

5. „ Harnintensivdunkelblau, indickerSchicht fast schwarz. 

Farbstoff lässt sich durch essigsaures Natron aus 

dem Harn aussalzen, 
fi — 7. „ Thier hat gefressen. Harn farblos, dunkelt beim 

Stehen von der Oberfläche her nach. Alkalisch. 

Eiweiss deutlich. Sulfate reichlich. Fäces normal 

gefärbt. 
7.— 12. „ Thier munter. 

13 — 19. „ Harn enthält deutlich Eiweiss. Thier munter, 

frisst gut. 
20. „ Thier munter. Wenig Eiweiss im Harn. 

b) Subcutane Darreichung. 

Versuch IL Hund von 3520 g. 

20. Januar. Harn farblos, frei von Eiweiss. 

21. j, 0,25 g Wollschwarz in 10 ccm lauwarmem Wassee 

unter die Rückenhaut. 

22. „ Temp. 39,5 in Rccto. Harn ungefärbt. Kein Abscess. 

Munter, hat gefressen. 

23. „ 0,25 g. Munter. Kein Abscess. 

24. „ 0,25 g. Harn ungefärbt. Spuren von Eiweiss. 
26 — 27. Januar. Harn ungefärbt. Temperatur normal. 

28. Januar. Abscess auf der rechten Rückenhälfte. 0,25 g subcutan. 

29. „ Harn farblos. Wenig Eiweiss. 

30. „ Harn farblos, alkalisch. Wenig Eiweiss. Der Abscess 
hat sich verkleinert. 

Wollschwarz ist bei stomachaler und subcutaner Dar- 
reichung ungiftig. 

3. Naphtolschwarz P. C;joH,6N4 0,3S4Na4. 

Der Farbstoff wird durch Diazotirung von /i/-NaphtylamindisulfQsäurc G 
(aus //-Naphtoldisulfosäuro G + NH3) und Kuppelung mit a-Naphtylamin 
dargestellt. 

Dashierbei entstandene /!/-Naphtylamindisulfosäure-Azo-a-Naph.tylamin 
wird von neuem diazotirt und mit /^-Naphtoldisulfosäure (R-Salz) gepaart. 

Hiernach hat der Azofarbstoff die Constitutionsformel 

C,oH3 ^l'Ä.oHe-N=N-C.oH, g?J^f )^ (R) 

und ist das Natriumsalz des Amidoazonaphtalindisulfosäure-Azo-//-Naph- 
tolJisulfosäure R. 

Mein Präparat verdanke ich der Firma L. Casella & Oo. in Frank- 
furt a M. 
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Färbt — wie Wollschwarz — Wolle in saurem Bade blauschwarz. 
Blauschwarzes, in Wasser mit dunkelblauvioletter Farbe lösliches 
Pulver. 

Die wässerige Lösung giebt 

mit Salzsäure: blauviolette Lösung. 
„ Essigsäure: wie Salzsäure. 
„ Natronlauge: wie Salzsäure. 
„ Ammoniak: wie Salzsäure. 

„ Ammoniakalischer Kupferlösung: fuchsinrothe Lö- 
sung, keinen Niederschlag. 

mit Kupfersulfat: wie ammoniakalische Kupferlösung. 
„ Baryumchlorid: blauvioletten Niederschlag, in Wasser 
schwer löslich. 

mit Eisen Chlorid: wie Baryumchlorid. 
Beim Stäuben in concentrirte Schwefelsäure: schmutzig grüne 
Lösung, die sich auf Zusatz von Wasser blau färbt. 

a) Stomachale Darreichung. 
Versuch I: 
1.— 2. März Hund von 26 — 73 kg. Harn enthält wenig Eiweiss. 
2. — 3. „ 3 g per Sonde. Harn fast ungefärbt. Wenig Eiweiss. 

Durch Na OH kaum verändert, auch nicht durch 
Salzsäure 
4.-5. „ 3 g per Sonde. Deutlich Eiweiss. Harn ungefärbt. 

Fäces blau gefärbt. 
5. — 6. „ 5 g. Harn schwach roth violett gefärbt. Durch HCl 

fuchsinfarbig. Wenig Eiweiss. 
6. — 8. „ Harn ungefärbt. Wenig Eiweiss. Thier munter. Hat 

viel gefressen. 
9. — 10. „ Harn schmutzig blauroth. Färbt sich mit HCl orange- 

roth, mit Na OH blauroth. — Färbung von Wolle 
mit dem angesäuerten Harne gelungen. 
11. — 12. „ 10 g per Sonde. Thier hat gefressen. Harn und 

Fäces blau. 
12. — 13. „ Harn wie oben. Wenig Eiweiss. 
13. — 14. „ 20 g. Ziemlich viel Eiweiss. Thier munter. Hat ge- 
fressen. 
14. — 15. „ Harn bläulich. Deutlich Eiweiss. 
15. — 16. „ Harn fast farblos. Deutlich Eiweiss. 
18. — 19. „ Harn farblos. Wenig Eiweiss. 
20.-21. „ Gewicht 26,62 kg. 

Ein zweiter Hund (4,5 kg) erhielt einen Monat hindurch täglich 
1 g Naphtolschwarz mit der Sonde. Er blieb durchaus munter und bei 
gutem Appetit. 

b) Subcutane Darreichun g 
Versuch HI: 

1 . März. Hund von 3200 g. 
2. — 3. „ Harn farblos. Kein Eiweiss 
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3. — 4. März. Harn wie oben. 

4. — 5. „ 0,1 subcutan in 10 ccm Wasser, lauwarm unter die 

Riickenhaut rechts. 

5. — 6. „ Harn spärlich, ungefärbt. Kein Eiweiss. Kein Abscess. 

6.-7. „ 0,1 subcutan. Thier hat wenig gefressen. 

7, — 8. „ Kein Abscess. Harn ungefärbt. Kein Eiweiss. Hat 

nichts gefressen. 

8.-9. „ Tod in der Nacht voeq 8.-9. Gewicht 2550 g. 

Section: Keine Abscesse, keine Verhärtung der Injectionsstellen. 
Unter der Haut an den Injectionsstellen viel unveränderter Farbstoff. 
Frei von Mikroorganismen. Auch die Gelatineplatten, welche mit dem 
Farbstoff aus den Injectionsstellen geimpft waren, bleiben während neun 
Tagen steril. 

Leiche noch nicht starr. Sehr mager. Schleimhäute und Muskel 
normal gefärbt. Därme sehr blass. Mesenterialgefässe stark geröthet. 
Leber, Milz, Niere, Lunge stark hyperämisch. Nirgends Exsudate. 

Versuch IV: 

9. — 10. März. Hund von 3860 g. Thier war für andere Versuche 

vorher benutzt worden. Sehr mager. 
10. — 11. „ Harn ungefärbt, wenig Eiweiss. 
11. — 12. „ 0,1 subcutan in 10 ccm Wasser injicirt. 
12. — 13. • „ Kein Abscess. Thier elend. Harn spärlich, fast un- 
gefärbt. Mit Na OH, Essigsäure und Salzsäure keine 
Farbenänderung. Deutlich Eiweiss. 0,1 subcutan. 
13. — 14. „ 0,1 subcutan. Harn farblos. Kein Abscess 
14. — 16. „ Harn farblos. Eiweiss sehr deutlich. Thier hat ge- 
fressen, ist aber sehr elend. 
17. — 19. „ Keine Abscesse, Thier sehr mager. Deutlich Eiweiss. 
20.— 21. „ Viel gefressen. 3887 g. 
25. März. Thier sehr mager. Hat gefressen. Wird durch Blausäure 

getödtet. 
Section: Das Ünterhautzellgewebe unter der Rückenhaut, an der 
Stelle, wo die Injectionen gemacht worden, stark blauroth gefärbt. Gleiche 
Farbe zeigen die Muskeln. Leber und die anderen Drüsen stark hyper- 
ämisch und vergrössert. Darm wenig blauroth verfärbt. Conjunctiva und 
Mundschleimhaut nicht gefärbt. 

Der Farbstoff ist vom Magen aus unschädlich, vom ünter- 
hautzellgewebe aus schädlich. 

§§§ Disazofarbstoffe der Congogrnppe. 

4. Congo CaaH^aNeOßSaNag. 

Der Farbstoff entsteht durch Diazotirung von Benzidin und Paarung 
der Tetrazo Verbindung mit zwei Molekülen Naphtionsäure. Daraus ergiebt 
sich seine Constitutionsformel: 

(.)CaH,-(4)N=N-|»C,„H, «f^^Na 
(i)C«H,-(4)N=N-,.C.oH3 «f H;^^ 

Weyl, Theerfarben. C) 



130 Specieller Theil. 

Congo ist somit das Natriumsalz der Benzidin-Disazo-Naphtionsäure- 
Naphtionsäure. 

Mein Präparat stammte von der Actiengesellschaft für Anilin- 
fabrikation zu Berlin. 

Rothes Pulver. 

Die wässrige roth gefärbte Lösung giebt: 

Mit Salzsäure: blauen Niederschlag, der auch in heissem Wasser 
kaum löslich ist. 

Mit Essigsäure: wie mit Salzsäure. 

Mit Natronlauge: nur in concentrirter Lösung einen rothbraunen, 
in Wasser leicht löslichen Niederschlag. 

Mit ammoniakalischer Kupferlösung: gelatinösen, rothen, im 
üeberschuss von Wasser mit rother Farbe löslichen Niederschlag. 

Beim Stäuben in concentrirte Schwefelsäure färbt sich diese 
blau. Beim Verdünnen mit Wasser entsteht ein blauer Niederschlag. 

Färbt Baumwolle und Wolle ohne Beize roth. 

a) Stomachale Darreichung. 

Versuch I: Hund von 7300 g. 

14. — 17. December. Spuren von Eiweiss. 

18. December. 2 g Congo in Pepton per Sonde. Thier munter. 

Harn fast normal gefärbt. 

19. „ 2 g Congo. Harn blass, schwach alkalisch. Spuren 

von Eiweiss. Kein Zucker. 

20. „ 2 g Congo. Harn schwach röthlich gefärbt. Durch 

Säuren nicht verändert, durch NaOH gelb. Wenig 
Eiweiss. Feste Fäces. 

21. „ 3 g Congo. Hund munter. Feste Fäces. Harn 

etwas röthlich gefärbt. Die Färbung der Baumwolle 
in dem nicht weiter präparirten Harn gelingt 
sehr gut. Die roth gefärbte Baumwolle färbt sich 
durch Säuren bläulich. Wenig Eiweiss im Harn. 
23. — 26. December. Munter. Harn schwach röthlich, enthält ein 

röthliches Sediment (Congo!) 

27. December. 5 g Congo in Pepton. Munter. Harn fast ungefärbt, 

schwach alkalisch, etwas Eiweiss. 

28. „ 10 g Congo. Baumwollfärbung gut gelungen. Wenig 

Eiweiss im Harn. 

30. „ 10 g Congo. Thier hat wenig gefressen, aber munter. 

Harn wenig gefärbt, schwach alkalisch, wenig Ei- 
weiss. Sulfate vorhanden. 

Gewicht 6980 g. Abnahme 320 g in 16 Tagen, 

31. „ Munter. Keine Injection. Breiige Fäces. Vorläufig 

entlassen. 
15. Januar. Thier munter. 

Ein zweiter Hund von 4,3 k erhielt einen Monat hindurch täg- 
lich 1 g Congo mit der Sonde. Er blieb durchaus gesund. 
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b) Subcutane Darreichung. 
Versuch IL Hund von 4970 g. 

4. Januar 1889. Harn enthält Spuren von Ei weiss. 

5. „ 0,26 g Congo in 10 ccm Wasser subcutan unter die 

Rückenhaut rechts. 

6. „ Harn kaum gefärbt, fast eiweissfrei. 

7. „ 0,25 g subcutan unter die Rückenhaut rechts. Harn 

ungefärbt, alkalisch, wenig Eiweiss. Thier scheint matt. 

8. „ Hat wenig gefressen. Harn ungefärbt. Kein Abscess. 

9. „ Harn ungefärbt. Hat wenig gefressen. 0,25 g unter 

die Rückenhaut links. Abscess am Abdomen rechts 
von der Mittellinie. 

10. „ Wenig gefressen. Harn ungefärbt. 0,25 g subcutan 

unter die Rückenhaut links. Grosser Abscess rechts 
von der Linea alba. 

11. „ Thier sehr matt, Harn fast ungefärbt. Enthält wenig 

Eiweiss. Der grosse Abscess an der rechten Seite des 
Abdomens wird gespalten. Es werden circa 15 ccm 
einer blutrothen Flüssigkeit entleert, in welcher sich 
mit blossem Auge Fetttropfen nachweisen lassen. Die 
Flüssigkeit gerinnt nach 10 Minuten, zeigt nach geeig- 
neter Verdünnung die Streifen des Oxyhaemoglobins — 
aber nur sehr schwach. Sie färbt sich mit Säuren in- 
tensiv blau, besteht also zum allergrössten Theil 
aus völlig unverändertem, nicht resorbirtem 
Congo. Unter dem Mikroscop sieht man Fetttropfen, 
rothe Blutkörperchen, und zwar diese in theils normalen, 
theils in Stechapfelformen. Daneben auch Eiterzellen. 
Mikroorganismen, welche die Färbung nach Gramm 
aushalten, werden nicht gefunden. 

12. „ Thier sehr matt und traurig. Gewicht 4300 g, also in 

8 Tagen 670 g Abnahme. Thier traurig und matt. 
13 — 14. Januar. Der am 11. Januar eröffnete Abscess entleert 

freiwillig roth gefärbte Flüssigkeit,- in der reichlich 
Congo-Farbstoff enthalten ist (Bläuung durch Säuren). 

15. Januar. Der (nicht geöffnete) Abscess auf der linken Seite 

scheint resorbirt zu werden. Temperatur 39,5° in recto. 
0,25 g subcutan. 

16. „ Thier sehr elend. Frisst nicht. In recto 39,5 *. Der 

geöffnete Abscess scheint sich zu schliessen. 

18. „ Temperatur 39,2. Elend, frisst wenig. 

22. „ Hat etwas gefressen. Mürrisch und elend. 40,5" in recto. 

24. „ Matt und mürrisch, hat gefressen. 

29. „ Der eine Abscess hat sich freiwillig geöffnet und ent- 
leert unveränderten Farbstoff neben Eiter. Thier frisst, 
ist aber sehr matt. 

5. Februar. Hund ist wieder munter. Hat gefressen. Die Abscesse 

am Abdomen waren wahrscheinlich Senkungsabscesse 
von den Injectionsstellen her. 

9* 
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Nach Versuch I. und IL ist Congo auch bei längerer Dar- 
reichung vom Magen aus unschädlich. Die Störungen, welche 
bei subcutaner Einführung (Versuch III.) auftreten, beruhen 
vielleicht auf der Invasion von Paul niss Organismen und hätten 
dann mit dem Farbstoff direkt nichts zu thun. 

6. Azoblaa 034H24N402Na2. 

Der Farbstoff entsteht durch Diazotirung von einem Molekül o- 
Tolidin und Paarung der Tetraverbindung mit zwei Molekülen a-Naphtol- 
monosulfosäure N. W. 
Constitutionsformel : 

/(3)CH3 
(1)C6H3<; «OH 

\(4) N = N— O.oHsaSOjNa 

«OH 
/4) N = N— C,o HjaSOäNa 

(1) OsH3< 

\(3) CH, 

Azoblau ist hiernach das Natriumsalz der Tolidin-Disazo-of-Naphtol- 
monosulfosäure NW-a-Naphtolmonosulfosäure N W. 

Bezugsquelle: Actiengesellschaft für Anilinfabrikation. 

Färbt Baumwolle im Seifenbade grauviolett. 

Schwarzblaues, in Wasser ziemlich leicht mit roth violetter Farbe 
lösliches Pulver. 

Die wässrige Lösung giebt: 

Mit Salzsäure einen rothvioletten Niederschlag, der sich in Wasser 
und in Alkohol leicht löst. 

Mit Natronlauge eine kirschrothe Lösung. 

Mit concentrirter Schwefelsäure einen blauen Niederschlag, der 
sich im üeberschuss der Schwefelsäure zur indigblauen FJüssigkeit löst. 

Beim Stäuben in concentrirte Schwefelsäure entsteht sofort eine 
indigblaue Lösung, welche sich auf Zusatz von Wasser unter Abschei- 
dung eines violetten Niederschlages trübt. Der Niederschlag löst sich 
in Wasser mit violetter Farbe. Die Lösung des Farbstoffes in concen- 
trirter Schwefelsäure färbt sich beim Kochen unter Zersetzung braun. 

Mit ammoniakalischer Kupferlösung entsteht ein kirschfarbener 
Niederschlag, der in Wasser schwer löslich ist. 

a) Stomachale Darreichung. 

Versuch 1. Hund von 8450 g. 

7. Januar. Harn blass, ungefärbt, wenig Ei weiss. 

8. „ Harn wie am 7. 2 g per Sonde in Pepton. 

9. „ Hund munter, hat gefressen. Dunkel gefärbte Fäces. 

Harn ungefärbt. Mit NaOH vorübergehend grünlich 
gefärbt. Eiweiss? 
10: „ 2 g per Sonde. Harn ungefärbt, oder schwach violett 

schimmernd. Stark alkalisch. Wenig Eiweiss. Mit 
NaOH oder NHg vorübergehend grünlich. Nichts charak- 
teristisches mit Eisenchlorid 
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11. Januar. 5 g per Sonde. Harn farblos, wenig Eiweiss. Beim 

Kochen mit concentrirter Salzsäure (nicht mit verdünnter 
Essigsäure) färbt er sich auflFallend blauschwarz und 
ganz dunkel. Er giebt dann an Aether eine blau- 
roth gefärbte Substanz ab. Das Destillat ist frei von 
Phenol. 

12. „ 8 g Azoblau. Harn etwas blauviolett, sehr reichlich. 

Thier munter. Wenig Eiweiss. Reducirt nicht alka- 
lische Kupferlösung. 

13. und 14. Januar. Keine Injection. Harn farblos. 

15. Januar. 5 g Azoblau. Harn farblos. 

16. „ Harn farblos, wenig Eiweiss. 

18. „ Harn farblos, wenig Eiweiss. 5 g Azoblau. 
20. „ Harn farblos, wenig Eiweiss. Gewicht 8490 g. 

Ein anderer Hund von 4,7 k erhielt einen Monat hindurch 1.5 g 
Azoblau mit der Sonde. Das Thier blieb gesund und bei gutem Appetit. 
Im Harn trat Eiweiss nur sehr spärlich auf. 

b) Subcutane Darreichung. 

Versuch IIL Hund von 4600 g. 26 — 28. Januar. Harn normal. 

29. Januar. 0,20 g in 10 ccm Wasser subcutan (linke Rücken- 

hälfte). 

30. „ Beginnender Abscess links. 0,20 g in 10 ccm Wasser 

subcutan (rechte Rückenhälfte}. 

31. „ Abscess auf der linken Rückenhälfte wurde geöffnet. 

Er entleert eine violette gelatinöse Masse, aber nur 
wenige Tropfen Blut. Der entleerte Farbstoff ist un- 
verändertes Azoblau. Der Eiter enthält " sehr zahlreiche 
Eiterkörperchen und massenhafte Fäulnissbacillen. Der 
Harn ist ungefärbt. Wenig Eiweiss. Gewicht 4580 g. 
3. Februar. Der Hund frisst und ist munterer. 
7. „ 0,20 g unter die Bauchhaut mit sorgfältig sterilisirter 

Spritze, nachdem die Injectionsstelle gründlich desin- 
ficirt war. 

10. „ Kein Abscess. Thier munter. 

15. „ Kein Abscess. 

24. „ Thier munter, kein Abscess. 

Azoblau ist vom Magen und vom subcutanen Gewebe aus 
unschädlich. Die Störungen bei subcutaner Injection waren 
auf eingedrungene Fäulnissbakterien zurückzuführen. 



6. Ghrysamin B. 028H2oN4 06Na2. 

Der Farbstoff entsteht durch Diazotirung von einem Molekül o-Tolidin 
und Paarung mit zwei Molekülen Salicylsäure. 
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Constitutionsformel : 

(8)CH3 

(OCgHs (1)0 H 

\(4)N=N — CgUs'''^ 

^(2)C00Na 
f8)CH, 

(l)CeH3( (i)OH 

^(2) 000 Na 



'(4)N=N — CeH, 



Chrysamin R. ist hiernach das Natriumsalz der o-Tolidin-Disazo- 
Salicylsäure-Salicylsäure. 

Bezugsquelle: Actiengesellschaft für Anilinfabrikation zu 
Berlin. 

Braungelbes, in Wasser mit brauner Farbe lösliches Pulver. 
Die wässrige Lösung giebt: 
mit Salzsäure: gelatinösen, braunen Niederschlag, der sich in Wasser 
schwer, in Alkohol leichter mit brauner Farbe löst, 
mit Essigsäure: braune Flocken, 

mit Natronlauge: gelatinöse, rothbraune Fällung, die sich in Wasser 
mit rothbrauner Farbe löst, 
• mit Ammoniak: rothbraune Lösung, 

mit ammoniakalischer Kupferlösung: gelatinöse rothbraune 
Färbung, die sich in Wasser sehr schwer löst. 

Beim Stäuben in concentrirte Schwefelsäure entsteht eine roth- 
violette Lösung, aus welcher Wasser bräunliche Flocken abscheidet. 
Färbt Baumwolle im Seifenbade gelb. 

a) Stomachale' Darreichung. 

Versuch L Hund von 9230 g. 

2. Januar 1889. Harn normal gefärbt, alkalisch, sehr wenig Ei- 

weiss, reichlich Sulfate. 

3. „ 5 g Chrysamin in Pepton per Sonde. Fäces gelblich, 

dünn. Harn alkalisch, gelblich. Baumwollfärbung mit 
dem Harne gelungen. Sehr wenig Eiweiss. 

4. „ 5 g Chrysamin. 

5. „ Harn gelblich, durch NaOH roth. Diarrhoe. Thier 

munter, hat gefressen. 
6. — 7. Januar. Thier munter. Etwas Diarrhoe. Harn fast unge- 
färbt, wenig Eiweiss, reichlich Sulfate. Alkalisch. 

7. Januar. 1 g Chrysamin. Harn wenig gefärbt, enthält deutlich 

Eiweiss. 

8. „ Keine Injection. Harn wenig gefärbt, etwas Eiweiss. 

9. „ lg Chrysamin in Pepton. Munter. Fäces gelblich. 

10. „ 2 g Chrysamin. Hund munter, läuft den Tag über 

frei umher. 

11. „ 2 g Chrysamin. Thier munter. 
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12. Januar. 3 g Ohrysamin. 

13. „ Thier munter. Hat gefressen. 

14. „ Gewicht 9600 g, also 370 g Zunahme in 12 Tagen. 

15. „ Munter. 3 g Ohrysamin. 

16. — 20. Januar. Wenig Eiweiss. Munter. Hat gefressen. 
In Versuch IL erhielt ein Thier von 11,3 k im Verlaufe von 
10 Tagen 3 Dosen von je 7 g Farbstoff mit der Sonde. Der Harn war 
gelblich gefärbt und enthielt wenig Eiweiss. Das Thier blieb munter 
auch noch 14 Tage nach der letzten Fütterung. 

b) Subcutane Darreichung. 

Versuch IIL Hund von 3680 g. 

9. Januar. Harn ungefärbt. Spuren von Eiweiss. 

10. „ 0,25 g Ohrysamin in 10 ccm lauwarmem .Wasser sub- 

cutan. Harn neutral, etwas gelblich. Wenig Eiweiss. 

11. „ Thier frisst nicht. Kein Abscess. Baumwollfärbung 

nicht gelungen. 0,25 Ohrysamin subcutan. 

12. „ Thier matt. Keine A bscesse. Harn wenig gefärbt. 

Etwas Eiweiss. 0,25 g subcutan. 

13. „ Wenig Eiweiss. 

14. „ Thier traurig. Keine Injection. Auf dem Rücken zwei 

Abscesse. 40" in recto. 

15. „ 0,25 g subcutan. Harn schwach gelb, deutlich Eiweiss. 

Baumwollfärbung nicht gelungen. 

16. „ Keine Injection. Mürrisch. 39,5®. Frisst wenig. Ein 

Abscess auf dem Rücken hat sich freiwillig geöffnet 
und entleert gelbe Flüssigkeit (Ohrysamin). 

17. „ Thier mürrisch. 39,5® in recto. Abscess wie am 

16. Januar. 

18. „ Der Abscess entleert wenig Farbe. 

19. — 21. Januar. Temp. 39,5. Mürrisch. Hat wenig gefressen. Es 

scheint sich ein neuer Abscess zu bilden. 

22. Januar. Frisst wenig. 

Die mit dem Messer gespaltene Beule entleert circa 20 ccm einer 
gelatinösen Masse, welche die Farbe des injicirten Farbstoffs besitzt und 
in welcher unveränderter Farbstoff aufgefunden wird. In der ent- 
leerten Masse waren ßacterien nicht mit Sicherheit nachweisbar. Solche 
Arten, welche die Gramm'sche Methode aushielten, fehlten durchaus. 
Sehr viel Fetttropfen, Blut nur in Spuren. 

Gewicht 3210 g. 

Vom Magen aus ist der Farbstoff unschädlich. Die Ab- 
scesse nach subcutaner Darreichung dürften auf eingedrun- 
gene Fäulnissorganismen zurückzuführen sein, obgleich deren 
Nachweis nicht mit Sicherheit gelang. 
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III. Schlüsse. 

1. Unter den 23 bisher geprüften Azofarbstoffen zeigten vom Magen 
aus nur zwei — nämlich Metanilgelb und Orange II — derartige 
Wirkungen, dass man sie zu den Giften rechnen kann. Die Dosis letalis 
betrug beim Hunde für Orange IL weniger als 1 g pro Kilo und für 
Metanilgelb sogar nur 0,53 g pro Kilo. 

Von den übrigen Farbstoffen riefen einige Erbrechen (Bismarckbraun), 
Diarrhoen (Echtbraun, Chrysamin R) und viele von ihnen Albuminurie 
leichteren Grades hervoi;. 

Nicht immer ganz eindeutig sind die bei subcutaner Darreichung 
beobachteten Erscheinungen. Die entstandenen Abscesse wurden in 
einigen Fällen (z. B. Azoblau) auf die Invasion von Mikroorganismen 
zurückgeführt. Das Naphtolschwarz P. wirkt aber vom ünter- 
hautzellgewebe aus offenbar giftig. 

Auffallend bleibt, wie langsam in einzelnen Fällen die in wäss- 
riger Lösung injicirten Farben vom Unterhautzellgewebe aus 
resorbirt wurden. Congo liess sich (S. 131) in Versuch III. noch 
7 Tage nach der Injection in grossen Mengen nachweisen. Dasselbe 
wurde auch beim Chrysamin (S. 135) beobachtet. 

2. Die Versuche mit den Farbstoffen aus m-Nitranilin + i^-Naphtol, 
p-Nitranilin + Schaeffers Salz, p-Nitranilin + Naphtionsäure (= Orseille- 
ersatz) zeigen, dass der Eintritt einer Nitrogruppe in einen Azo- 
farbstoff durchaus nicht einen giftigen Farbstoff, wie die bei den Nitro- 
farbstoffen gemachten Erfahrungen erwarten lassen sollten, erzeugt. 
Diese Unschädlichkeit der Nitrogruppe im Azofarbstoff wird aber nicht 
durch die Anwesenheit einer Sulfogruppe hervorgerufen, deren entgiften- 
der Einfluss sich gleichfalls bei den Nitrofarbstoffen zu erkennen gab. 
Dies muss aus der Ungiftigkeit des Metanitrazotins (aus m-Nitranilin+ 
/i^-Naphtol) geschlossen werden, welches keine Sulfogruppe enthält und 
trotz der Nitrogruppe ungiftig ist. 

3. Dass auch trotz der Anwesenheit von Sulfogruppen Farb- 
stoffe giftig sein können, wird durch die mit Orange IL (aus Sulfanil- 
säure + /^-Naphthol) und mit Metanilgelb (aus m-Amidobenzolsulfosäure 
-|- Diphenylamin) angestellten Versuche erwiesen. 

4. Die Giftigkeit des Orange IL und des Metanilgelbs 
lässt sich mit Sicherheit auf deren Constitution zurückführen, 
da zwei andere Farbstoffe von bekannter Constitution, welche den ge- 
nannten Körpern nahestehen, sich als nicht giftig erwiesen haben. 

a) Es entspricht nämlich dem giftigen Metanilgelb das ungiftige 
Diphenylaminorange. Wie die nachstehenden Formeln zeigen, liegt der 
Unterschied beider Körper in der Stellung der Sulfogruppe zur Azo- 
gruppe. 

Beim Diphenylaminorange befinden sich genannte Gruppen in Para-, 
beim Metanilgelb in Meta-Stellung. Die Richtigkeit dieser Formeln aber 
geht daraus hervor, dass Metanilgelb durch Diazotirung von Meta-Amido- 
benzolsulfosäure, Diphenylamingelb durch Diazotirung von Para-Amido- 
benzolsulfosäure (Sulfanilsäure) gewonnen wird. 
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n H (l)S03Na n H (l)S03Na 

ungiftig. giftig. 

b) Auch dem Orange IL, welches giftig ist, entspricht ein zweiter 
FarbstoflF, das ungiftige Orange I. 

Beide Körper unterscheiden sich aber nur durch die Stellung des 
Hydroxyls im Naphtalinrest. 

Im Orange I. hat das Hydroxyl die «-Stellung, im Orange II. die 
/S?- Stellung. Dies ergiebt sich aus der Darstellung der Tarbstoffe, welche 
in dem einen Fall mit Hülfe von a-, im anderen Falle mit Hülfe von 
jtf-Naphtol erfolgt. 



n jj (4) SOsNa 

^«^^(l)N=N~C,oHeOH(«) 

Orange I. 

(a-Naphtholorange) 

ungiftig. 



^ JJ (4)S03Na 
^^^^(l)N=N-C,oH,OH(/^) 
Orange IL 
/^- Naphtolorange). 

giftig. 



Andere Azofarbstoffe, welche gleichfalls den Rest des /!/-Naphols 
enthalten, z. B. Sudan L, Neucoccin, Echtroth B., Xylidinroth und 
Azarin S. sind durchaus ungiftig. 

5. Die nach Fütterung und subcutaner Darreichung von 
Azofarben entleerten Hundeharne waren häufig normal gefärbt 
und enthielten erst dann unveränderten Farbstoff, wenn dem Organismus 
sehr grosse Farbstoffmengen einverleibt worden waren. Ein Theil der 
verfütterten Farben findet sich auch in den Fäces, und zwar namentlich 
dann, wenn die verfütterten Farben unlöslich waren. Jedenfalls wird das 
häufig so complicirt gebaute Farbstoffmolecül im Thierkörper gespalten 
und in ungefärbte Produkte verwandelt. Es gelang mir bisher wenig- 
stens niemals aus ungefärbten, nach Fütterung mit Azofarben entleerten 
Harnen gefärbte Stoffe darzustellen, welche zu dem verfütterten Farb- 
stoffmolecül in näherer Beziehung stehen. 
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Infection 42. 
Isonitrosogruppe 43. 
Isopurpursäure 59. 
Julius, P. 7. 

— s. a. Schultz, G. 



Kaisergelb 76. 

Eekul6 85. 

Kertesz 4, 7, 97. 

Kioderspielzeug siehe Spielzeug. 

Knecht 7. 

Konditor siehe Zuckerbäckerwaaren. 

von Kostanecki 44. 

Kresol oftho 53. 

— para 53. 

Kuhnheim und Co. 69. 

Kunstfarbe von Nahrungsmitteln 96. 



üack 5. 

Landrin 11. 

Lederbraun 105. 

Lepetit 97. 

L6pine siehe Cazeneuve. 

Lewin, L. 52. 
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Liebermann, C, 54, 93, 107. 

Literatur über Theerfarben 7. 

Lösungsmittel — Wahl der 39. 

Lösliche Farbstoffe 4. 

Loew, 0., 74. 

Lüdecke siehe Ewald und Lüdecke. 

Ludwig, E., 15, 53. 

siehe auch Ludwig und Hofmann. 
Ludwig und Hofmann 8. 



ailand, Verordnung des Magistrats zu 
— betr. giftige Farben 30. 
Malachitgrün 10. 
Manchestergelb 67. 

— braun 105. 
Mandarin 110. 

— G. extra HO. 
Marsh* Apparat 10. 
Martinon 97. 
Martins 54, 67, 81. 
Martiasgelb giftig 15, 07. 
Maule 81. 

Mauvein 8. 
Mene 81. 

Metanitrazotin 108. 
Metanilgelb 110. 
Methyldiphenylamin 76. 

— orange 94. 
Methylenblau, giftig 15. 
Mischungen von Farbstoffen 4. 
Mittenzwey 54. 
Monazofarbstoffe 98. 

— Wirkung der 102. 
Monosulfosäuren der Naphtole 87. 

— — Naphtylamine 89. 
Munk, J. 62, 63. 
Murexid 33. 

Muster, Entstehung der 6. 



/9-Naphtolorange 110. 
Naph toi schwarz 127. 
Naphtolsulfosäure 67. 
a-Naphtylamin 67, 71, 87. 

— Sulfosäure 89. 
^•Naphtylamin 87. 

— Disulfosäure 89. 
^•Naphtylaminmonosulfüsäure D. 89. 
/J-Naphtylamin-a-monosulfosäure 89. 

— ^-monosulfosäure 89. 

— ymonosulfosäure 89. 

— c^-monosulfosäure 89. 
Naphtylaminsulfosäure 89. 

— Trisulfosäure 71. 
Naphtylpurpursäure 68. 
Neucoccin 102. 
Nicotinvergiftung 14. 
Niefzki 7. 

— und Zübelen 87. 
m-Nitranilin 87. 

p Nitranilin 99. 
Nitro -Azofarbstoffe 48. 
Nitrobenzol-Fuchsin 9. 
Nitrofarbstoffe 3, 48. 
Nitrogruppe 48. 
Nitrophenyl-Azo- Aceton 82. 
Nitrosofarbstoffe 3, 43. 



Orange, ungiftig 15. 

— L 82, 102. 

— II. 82, 110. 

Organische Farben, s. Farben. 

— Farbstoffe, s. Farben. 
Orseillsersatz 99, 113. 
Otto 64. 
Oiyazobenzol 84. 

— Sulfosäure 85. 
Oxyazoverbindungen 98. 



Nahrungsmittel durch Theerfarben ge- 
färbt 5, 96, 97. 
Naphtalingelb 67, 
Naphtionsäure 89, 99. 
o-Naphtol 67, 87. 

— Monosulfosäure N. W. 88. 

— Monosulfosäure C. 89. 
/9-Naphtol 87, 99. 

— a- Monosulfosäure 87. 

— ^-Monosulfosäure 87. 

— ^'-Monosulfosäure 87. 

— <J-Monosulfosäure 87. 
Naphtoldisulfosäuren 74, 88, 89. 

— gelb 67. 
S. 15, 71. 

— grün B. 44. 
a*Naphtolorange 102. 



Paeonin 10. 

Palatino ränge 77. 

Paranitrazotin 100. 

Paste 4. 

Patente 1. 

Perkin d. Aelt. 8. 

Persoz 10. 

Pfitzinger und Duisberg 87, 88. 

Phenylbraun 77. 

Phenylenbraun 81, 105. 

m-Phenylendiamin 81, 99. 

Phosphorvergiftung 14. 

Phthaleino 2, 3. 

Pikrate 50, 

Pikrinsäure 14. 50. 

Piria's Säure 89. 

Poincarö 8. 
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Poirrier 82. 

Ponceau R., un giftig 15, 102. 

-- 2 R. 102. 

— 4 G, B. m. 

Pourpre, ungiftig 15, 96. 



%aecksilbervergiftang 14. 



R-Säurc 88. 

— Salz 88. 

Reichsgesetz über giftige Farben u. s. w. 

18. 
Reservage 6. 
Resorcingrün 44. 
Ritter 8. 

Robmaterialien 1. 
Rollet, J. 10. 
Rosolsäare 3, 34. 
RoQge poarpre 102. 

— soluble 102. 
Roussin 10, 81. 



Safrangelb 67. 
Safranin, giftig 15, 84. 
Safransurrogat 15, 53. 
Salicylgelb 77. 
Salicylorange 77. 
Salkowski, E. 62, 63, 74, 77. 
Salzbildende Gruppen 83. 
Sauppe 54. 
Säuregelb 85. 

— S. 71. 

— R. 102. 
Sawyer 9. 
Schaeffer'scbe Säure 87. 

Schmidt, Hans, s. Goldschmidt, Heinr. 

Schoellkopf 74. 

Schultz, G. 7, 68, 73, 74, 77, 82, 97, 98, 

104. 
Schuster und Co. 54. 
Schwächung von Farbstoffen 4. 
Schwefelgelb 71. 
Seidler 11. 
Seil 11. 
Simpson 81. 
Solidgrün 44. 
Solms 68. 
Sonnenkalb 8. 
Spiegel, E. 94. 
Spielzeug, Farben für — erlaubte 

— in Deutschland 22. 

— in Oesterreich 31. 

verbotene 

— in Deutschland 19. 

— in Oesterreich 31. 



Statistik der Arbeiter in Theerfarben 
fabriken 12. 

— Fabrikserkrankungen 12. 
Stebbins 89. 

Stolnikow 74. 

Strafen für Yerfalschung von Nahrmigs- 
mittein durch unerlaubtes Farben. 

— Deutschland 21. 

— England 28. 

— Italien 30. 

— Oesterreich 17. 

Strauss, Jul., siehe Goldschmidt, Hein. 
Sublimat. Verordnung betreffend 32. 
Succinin 71. 
Sudan L 103, 107. 
Sulfogruppe, Wirkung der 104. 
Sulfosäuren des a-Naphtols 87. 

— des /J-Naphtols 87. 

— des a-Naphtylamins 87. 

— des j8-Naphtylamins 87. 



Tardieu 10. 
Techmer 64. 
Teig 4. 
Theerfarben 1. 

Anwendung 5. 

Ausfärbung 6. 

Benennung 3. 

Coupage 5. 

Drucken mit — 6. 

Echtheit 6. 

Einth eilung 2. 

Erkennung 7. 

Giftige 7. 

Handelswaare 4. 

Herstellung 1. 

Namen 3. 

ungiftige 15. 
Theersiedereien 1. 
Thierversuche 44, 50, 101, 102. 
Triamidoazobenzol 81. 
Triphenylmethanderivate 1, 3. 
Tropaeoline 82, 96. 
Tropaeolin 000 No. 1, 102. 

— 000 No. 2 110. 

— Y 85. 



Vergiftung 

durch Anilinfarben 7. 
„ Dinitrokresol 63. 
„ Safransurrogat 63. 
„ Theerfarben 7. . 
Symptome der — 40. 
Verordnungen siehe Gesetze. 
Versuchsthiere — Auswahl der 37. 
Vesuvin 81, 105. 
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Viand-Grand-Marais 9. 
Victoria gelb 53. 
— orange 53. 
Vogel, H. W. 91. 



inralkechtheit 6. 

Walken 7. 

Weickert, Versuche über Corallin 

folgd. 
Weingärtner 97. 
Weyl, Th. 15, 63, 69. 
With 63. 

Witt 7, 81, 83, 93, 96. 
Wollsohwarz 126. 
Würtz, Th. 10. 



10 



Xylidinponceau 102. 
Xylidinroih 102. 



Zim mtbrann 105. 

Zincke 93. 

— und Bindewald 93. 

Zinnnachweis 22. 

Ziurek 77. 

Zuckerbäckerwaaren, Farben für 

folgd. 
Zulkowsky 11. 
Zwischeoprüdukte 1. 
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